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PREMIERE  PARTIE. 

SPECTRE  SOLAIRE  ISFRA-ROUGH,  SPECTRES  D'ABSORPTION 
ET  D'ÉUISSIUN  DE  DIVERSES  SUBSTANCES. 


RÉSUMÉ  IIISTOmOUE. 

William  Herschel  (  '  ),  en  i8oo,  cléLOUvrit  que,  en  pro- 
jetant sur  le  réservoir  d'un  tliernioiuètre  les  rayons  du 
spectre  solaire,  on  observe  une  élévation  de  température 
variable  avec  les  diverses  régions  du  spectre.  LVction 
calorifique,  fnible  pour  les  r.iyon5  bleus,  augmentait  en 
ft'avançanl  vers  le  rouge,  et  s'étendait  même  au  deln,  prë- 
senlant  plusieurs  maxima  et  mininia  dans  une  région  où 
les  radiations  sont  invisibles.  Cette  découverte  fui  presque 
immédiatement  suivie  de  l'observation  d'autres  radiations 


;')  Phi/.  Traïu.,   tfioo. 


invisibles,  à  l'autre  t:xtrémit<;du  spectre  au  delà  des  rayons 
bleus  eL  violets  el  dounanl  lieu  h  la  réduction  des  sels 
d'argent.  La  présence  de  ces  radiuLioiis  Ail  signalée  par 
Rîtter,  Ingltnetd  cl  Wolla&lOT] -,  ce  dernier  physicien  ob- 
serva en  outre  qu'en  limilanl  le  faisceau  de  lumière  so- 
laire tombant  sur  le  prisme,  par  une  fente  étroite  paral- 
lèle aux  arêtes  de  celui-ci,  le  spectre  lumineux  était 
siltonné  de  raîes  obscures  parallèles  à  la  fente.  On  sait 
lommenl  Fraunliofer,  en  i8i5,  fit  une  élude  très  précise 
(le  ces  raies,  montra  leur  fixité,  ei  désigna  les  principales 
par  des  lettres  dont  la  Science  a  conservé  Ptisage. 

En  1842,  e»  pholographiaiii  un  spectre  solaire  conve- 
nablement épuré,  mon  père  (*)  découvrit,  dans  la  région 
invisible  ultra-violette,  un  très  grand  nombre  de  raies,  dont 
il  désigna  les  principaux  groupes  pardps  lettres  continuant 
la  nomenelalure  de  Fraunliofer.  L^expérience,  répélée 
avec  diverses  substances  impressionnables,  perinil  de  re- 
connaître dari3  l'impression  d'une  portion  du  spectre  lumi- 
neux ridentité  entre  les  raies  observées  à  l'œil  cl  celles  de 
l'image  photographique.  Ce  fiilla  première  démonstration 
d'un  fait  <jue  l'on  discutait  alors,  savoir  :  que  les  phéno- 
mènes de  lumière  et  d'action  chimique,  auxquelsou  ajouta 
bientôt  les  pbcnouièncs  de  chaleur  et  de  phosphorescence, 
étaient  des  nianifcstalions  diverses  d'une  radiation  unique 
pour  une  région  déierruinée  du  spectre. 

Il  convient  de  rappeler  enfin  qu'une  expérience  de 
Foucault  et  les  beaux  travaux  de  MM.  K.irchhQJret  Bunsen 
montrèrent  qu'il  y  a  identité  entre  les  raies  obscures  du 
spectre  solaire  et  les  raies  brillantes  de  diverses  vapeurs 
métalliques  incandescentes. 

Le  speclre  ultra-violet  a  été  l'objet  de  travaux  très 
étendus  et  très  complets,  dont  il  ne  peut  être  question  ici, 


(')  Comptes  rendus  de  l'Jcad.  des  Sciences,  |3  juin  iH^J.  flrbi.  univ. 
d«  Cenh-e,  3*  «*rie,  1.  XL,  p.  341  (i»43),  et  Ann.  de  Chim.  et  de  Php., 
3*  siric,  t.  IX,  p.  3t^;  t^y 
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et  qui  ont  permis  d'étudier  celle  régîou  avec  autant  de 
précision  que  le  speelrc  lumineux. 

La  région  infra-rougc,  dont  nous  nous  occupons  dans  le 
pré&ent  Mémoire,  est  au  coniraiic  beaucoup  moins  bicu 
ronnue.  Les  méthodes  dMnsestigalion  dout  ou  pouvait 
faire  usage  ont  en  eflel  moins  de  Jéliratessc;  aussi  les  divers 
savants  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  ont-ils  cher- 
ché tout  d'abord  i  perfectionner  les  méthodes  d'obserya- 
lîon. 

En  1840,  John  liei'scliel  (')  proposa  un  moyen  d'étude 
du  spectre  Irèiv  original  ;  il  enduisait  de  noir  de  fumée, 
d'un  seul  r6té,  une  feuille  de  papier  qu'il  imbibait  ensuite 
d*éther  ou  d'alcool.  Si  l'on  projette  aloi*ssur  la  face  noirciCj 
encore  humide,  un  spectre  solaire,  Tévaporation  donne 
lieu  à  des  taches  inégalement  distribuées  dans  le  rouge  et 
rïnfra-rouge,  et  qui  apparaissent  de  l'autre  côté  de  la 
feuille.  Ce  procédé,  tel  que  Ta  employé  J.  Herschel,  accuse 
des  minima  d'action  très  marqués  dans  Tinfra-rouge,  mais 
les  indications  sont  très  difl'uses.  Divers  expérimentateurs 
ont  depuis  répété  celte  expérience  sans  augmenter  la  pré- 
cision des  observations. 

Vers  la  même  époque,  on  remarqua  {^)  qu'en  regardant 
directement  le  spectre  au  travers  d'un  verre  bleu  de  cobalt 
foncé,  qui  élimine  les  rayons  les  plus  lumineux  du  spectre, 
on  distinguait  en  avant  de  A  une  forte  raie  accompagnée 
de  raies  plus  fines.  Cette  méthode  a  été  appliquée  avec 
beaucoup  de  perfection  par  Sir  D.  Brewster,  comme  on 
le  verra  plus  loin. 

Dans  le  Mémoire  cité  plus  haut  ('),  mon  père,  en  184^, 
signala  uue  propriété  nouvelle  des  rayons  rouges  et  infra- 


(')  PhiL  9tagus.ine,    i^a. 

{ '  )  Bibl.  univ.  de  Geniye.  —  Arch.  de$  Se.  phvt.  et  nat.,  1.  XXII,  p.  Mi 
(i63i^),«l  1.  XXilI,  |>.  i83.  Âtkertcam.  Atsociat.  Britannique  (iSïg). 

(■)  Biéi.  univ.ttefifii^ve.  —  Arch.  det  Sf.jifiyi.  et  tint.,  iS}^.  —  Aita. 
de  Chim.  et  de  Phvt.,  >  séné,  t.  VI,  j..  3i^  (i»i3)î  »■  XXII,  p.  0^4  (1848). 
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rouges,  celle  de  dcirutrc  la  pliosphorescencp.  L'action  de 
CCS  raclialions  est  inverse  de  celle  des  rayons  de  Taulre 
extrémité  du  spectre  qui  excitent  au  contraire  la  phuspho- 
resccnce.  En  projetant  un  spectre  snr  une  substance  pUos- 
phorescenieprimitivcnieni  itisolcc,  il  oblcuaii  sur  la  sur- 
face lumineuse  une  image  obscnre  de  la  ri'gioii  rouge  et 
infra-rouge,  mais  c'est  seulement  plus  lard  qu'il  amena  ce 
procédé  à  une  perfection  suffisante  pour  permettre  de  voir 
d'une  manière  continue  les  raies  que  présente  celle  ré^on 
du  spectre. 

Quelques  années  auparavant,  en  1839  ('),  il  avait  ob- 
servé que  les  rayons  rouges  pouvaient  impressionner  une 
plaque  daguerrit.nne  préalablcmenl  exposée  à  In  lumière, 
et  avait  appelé  les  rayons  les  moins  réfrangiblos  clés  rayons 
contmuateurs.  parce  quMIs  continuaient  l'action  chimique 
commencée  par  les  rayons  bleus.  En  184 1 ,  M.  Majocclii  (*) 
montra  que  la  chaleur  rayonnante  pouvait  continuer  éga- 
lement une  action  chimique  commencée  sous  l'action  de 
la  lumière. 

Les  rayons  rouges  extrêmes  et  infra-rouges  peuvent 
produire  sur  les  plaques  daguerrieniLes  par  une  action  :iuf- 
(isaminent  prolongée,  ou  après  une  impression  préalable 
à  la  lumière  violette,  des  eH'ets  cliîniiques  tels  que  ta  vapeur 
de  mercure  ne  se  fixe  plus  sur  la  plaque  aux  endroits  frap- 
pés par  ces  rayons.  Ces  effets  très  curieux  ont  été  étudiés 
par  MM.  John  Herschel,  Draper,  Fizcau  et  Foucault,  et 
par  mon  père  (*).  M.  J.-W.  Draper  (*),  en  i843,  put 
obtenir  de  cette  manière  la  photographie  de  trois  raïes 
infra-rouges,  qu'il  désigna  par  a,  ^  et  7;  il  projetait  un 


(')  Comjitet  reniliu  Je  l' Acad.  tlei  Scieiicei,  l.  XI,  p.  "JDS. 

(*)  Muaccoi,  Suil'azhnc  chimica  dfl  Caiorîco  (Armait  di  Pisica,  CAiin. 
e  Maternât  te  A  e,  iW'ji). 

(*]  H.  lU^UUKRRt.,  La  ItUttirre,  tes  ctiuics  ri  ifs  effets,  t,   II,  |>.  91. 

(')  J.-W,  DntPEK,  Ou  a  n<w  sy^ttm  of  tUkonographic tpacct  in  the  totar 
ipeetram  {PhU.  Magaz,,  miy  i8i3). 
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spectre  sur  une  plaqiiR  daguerrieniie  iodc'e  cl  bioméc,  sou- 
mise en  même  temps.!  raciion  d'une  lumièredillui^c  faible. 
Dans  le  même  travail,  l'auKMtr  donne  comme  nouveau  un 
dessin  incomplet  des  raies  ultra-violettes  décotiverics  et 
publiées  par  mon  pèrenn  an  auparavant,  et  il  croit  y  voir 
la  preuve  d'iinG  indépendance  entre  les  rayons  lumineux 
et    les   rayons   lithnnir|ues  (chimiques). 

%IM.  Fixeau  cl  Foucault  (^)ien  tdi^^}  dans  leur  remar- 
quable travail  sur  les  intrrfpri'Ticcs  des  rayons  calorifiques, 
consirnixirent  de  petits  ihernioscopes  d'une  délicatesse  et 
d'une  sensibilité  extrême,  avec  lesquels  ils  explorèrent 
le  spectre  calorilique  du  Soleil  produit  par  un  prisme  en 
flini;  ils  observèrent  aux»  la  position  de  divers  maxima 
cl  mintma.  M.  Fizeau  parvint  à  déterminer  la  longueur 
d'onde  des  régions  correspnudantes  avec  une  précision  qui 
ne  paraît  pas  avoir  été  dépassée.  Au  moyeu  d'une  lame 
cristalline  placée  cuire  deux  polariseurs,  il  faisait  naître 
dans  le  apeclrc  lumineux  et  daui»  le  spectre  iulra-ruugc 
des  baudcâ  obscures  dont  il  déteruiiuiiiL  la  position.  On 
sait  que,  si  l'on  conuaillcs  lons^tieurs  d'undcMledeux  bandes 
du  syâtème,  on  peut  eu  déduire  celles  de  toutes  les  antres^ 
Par  celle  méthode  M.  Flzcau  a  obtenu  les  longueurs  d'oude 
de  diverses  i-ëgîous,  notamment  les  nombres  o'"'",ooi3ao 
et  o""", 001445»  coiTCsponJaut  à  deux  bandes  du  spectre 
solaiie,  dont  la  seconde  est  très  large. 

Sir  D.  Brewstcr  el  J.-K.  Gladstone  ('],  eu  i8tJo,  pu- 
blièrent uua;  description  très  remar(|uable  du  spectre 
solaire  visible.  La  région  infra-rouge  a  élé  robjct  d'une 
allenlion  toute  particulière.  En  prenant  les  plus  grandes 
précautions,  en  lavani  l'œil  au  monienl  d'observer  cl  eu 
l'armantd'uu  veric  bleu  cobalt,  IMJM.lîrewsLcrel Gladstone 
sont  parvenus  11  voir  et  â  étudier  très  neiteinenl  une  ving- 

(*)  Complet  rmttru,  t.   W,  y>.  /f/fj  ;  il^'j^.  —  Uitiiettn  de  ta  Sec,  Pltilo- 
nuuhiftte.  Cl  dée.  l'H^-j. 
(')  PMI.  TraitMciioiu,  t.  CL,  p.ifSg;  1860. 
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laine  de  raies  cl  bandes  en  avant  de  A,  jusqu'à  une  forte 
raie  vue  par  M.  Matiliiessen  en  i844ï  ^^^  f]"<^  '  o"  aperçoit 
du  resie  assez  facilcmeni.  An  delà,  les  nuleurs  avaient 
vaguciiiciit  îiidifjué  ]a  position  de  ijnclques  raies.  Le  groupe 
A  en  particulier  a  été  décrit  avec  une  grande  pcrAciioii 
de  détails.  Nous  retiendrons  du  reste,  dans  le  cours  de  ce 
Ménuïirc,  sur  les  raifsobscM'véL's  par  1M!\1.  Brewsli^'ciCilad- 
stoiK:.  Il  convient  de  citer  encore  dans  ce  travail  la  dea- 
cripllou  di!s  raies  et  bandes  telîiiriques  dues  à  l'absorption 
aliiios|)hériquL',décou\xrlcs  par  Sir  0.  Bicwstcr  eu  i8!lii('). 
Ces  bandes  ont  clé  étudiées  depuis  par  M.  Jaussou,  tjui  a 
montré  qu'elles  élaic>ui  résolubles  en  raies  plus  tiues  el 
dues  en  piriie  à  l'absorption  par  la  vapeur  d'eau. 

M.  P.  Desains('),  depuis  1868,  a  publié  une  série  de 
très  importantes  recherelies  sur  les  spectres  calorifiques 
obscurs.  Parmi  les  résultats  rehiifs  au  spectre  solaîie.  nous 
citerons  nutamnient  l'observaLion  de  la  variabilité  du 
spectre  calorifique  avec  la  pureté  de  l'atmosphère  et  la 
bauteur  du  Soleil,  ainsi  que  les  pbénomènes  d'absorption 
produits  par  l'eau.  Une  niiuce  couche  d'eau  suffit  pour 
faire  apparailic  dans  le  spectre  continu  d'une  source  calo- 
rifique arltficielle  des  maxlma  cl  mininin  analogues  à  ceux 
du  spectre  solaire,  ^ious  verrons  par  Ja  suite  de  ce  travail 
que  rideiilîté  entre  ccriaines  bandes  aluiosphérîques  el 
celles  de  l'eau  csl  complète. 

M.P.Desaiiis,  faisant  usage d'uue pile  thermo-élecirifjne, 
observait  les  luaxinia  et  lulninia  d'action  calorifique.  La 
même  mélliodc servit  à  JSl.Lamatiskj  (')  en  1871,  pour  étu- 
dier avec  soin  la  distribution  delà  chaleur  dans  le  spectre 
solaire.  11  promenait  dans  uu  spectre  1res  pur  tine  pile 
linéaire  Lrès  sensible,  et  obtenait  dans  l'infra-rouge  trois 


(')    Tr^t/tt.  phil.  d' fi.dinthourg,  t.  XII,  p.  5^^  ;  i8:i3. 
(*^  Complit  rendux  du  l'académie  dut  Sciitt/atl,  1R6S  k  1S70. 
(')  àtaiiattberktitf  Konig.  Aead.  der  WîttcHicha/ieit,  Bei-Hti,  1871;  ^«ft- 
de  Po/cgrndorff,  t.  CXLVI,  p.  itto  {\^it ):  Hii .  JUtig.,  187a. 
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fuinima  calonGqucs  iictlcmeiu  accusés,  c'esl-â-dire  trois 
baudns  d'absorption.  M.  Larnaiisky  siguale  en  outre  la  va- 
riabilité de  position  et  d'iiiletjsitû  do  ces  iiiiniina  par  rap- 
port aux  maxima  cxtièuics,  suivant  les  époques  cl  l'ulat  de 
l'almosphère. 

Les  appareils  tliernioscopiquett  dcplusen  plusscnsiblos, 
que  l'on  construit  aujourd'hui,  permettent  d'explorer  les 
phénomènes  thermiques  du  spectre  invisible  très  loin  dans 
l'infra-rouge,  mais  ils  indiquent  seulement  la  présence  de 
bandes  plu»  ou  moinn  Inrgi's,  et  n'ont  pas  la  délicaiesac 
d'une  observation  optique  on  d'une  épreuve  photogra- 
phique. Ces  derniers  procédés  font  voir  des  raies  irês  fines 
qui  échappent  aux  autres  méthodes. 

M.  Vogel  avait  observé  que  certaines  teintures  com- 
muniquaient leur  [>onvoîr  absorbaut  à  1  iodure  et  au  bro- 
mure d'ai^eni  impressionnables,  de  telle  sorte  que  ces 
substances  devenaient  sm^ihles  à  l'action  de  ravons  peu 
réfrangibles  qui,  avant  l'action  de  la  matière  colorante, 
n'exerçaient  sur  les  composés  d'argent  aucun  efîet  appré- 
ciable. Mon  père  a  fait  une  observation  semblable  pour  la 
chlorophylle. 

En  187.5,  le  capitaine  Waierhouse  ('  ),  au  moyen  de  sur- 
faces impressionnables  teintes  avec  une  couleur  blvue  et 
préalablement  exposées  à  la  lumière  diffuse,  parvînt  à  pho- 
tographier aveu  beauL-oup  de  netteté  des  raies  et  groupes 
de  raies  s'élendanl  un  peu  plus  loin  dans  rinfra-rougeque 
les  raies  dessinées  par  Brewsier  et  Gladstone,  à  peu  près  à 
une  dislance  de  A  égale  à  l'espace  AC.  La  méthode  pho- 
tographique a  depuis  été  notablement  perfectionnée  par  le 
capitaine  Abney. 

En  1873  et  1876  ['},  mon  père  montra  que  les  effets 

(*)  Proc^tttings  Atlatic  Soctetr  of  Bcngal,  tior.  i8j5. 

(')  Comptes  rendus  Je  l'Académie  dct  Sctencti,  t.  LX.XVII.  p.  3o  Î187Î)» 
et  l.  I.XXXItI,  p.  ïlij  (i8;G^.  K.  Beco^EIKL.  Im  lumière,  tes  viuues  et  tes 
effets,  \.  I,  p.  l4l.  AnnaUt  de  Chimir  et  dp  Phrnytir,  l.  X,  p.  5{  1879. 
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(l'eslincllau  produits  par  les  rayons  rouges  et  iiifra-rouges 
sur  tes  suhslaiiecs  phospliciresceiilcs,  et  dont  il  a  été  parlé 
plusliaut,  pL'rmvllaieiil  de  (liscertier  des  raies  dans  la  région 
itifra-rouge,  et  il  iuiagiiia  une  disposition  permettant  de 
voir  d'une  manière  continue  l'image  iiëgaiive  de  cette  ré- 
gion dn  spectre,  inM|u' on  un  point  où  les  radiations  ont  une 
longueur  d'onde  double  de  celles  des  raies  A.  Celle  dispo- 
sition constitue  une  méthode  très  délicate  d'investigation 
du  «pecire  infra-rouge,  et  lui  permit  de  fixer  la  position 
01  la  longueur  d'onde  d'un  teriain  nombre  de  raies  et 
bandes,  plus  nombreuses  que  relies  qui  avaient  été  indi- 
quées jusqu'alors  par  les  appareils  t her m osco piques.  On  | 
avait  également  par  le  même  procédé  les  indices  de  réfrac- 
tion de  la  matière  forniani  le  prisme,  pour  ces  diverses  ra- 
diations invisibles.  I 

Cttte  niétbode  a  le  grand  avantage  d'être  purement 
opti(|ue,  de  donner  une  image  d'ensemble  du  spectre  infra- 
rouge ctf  coininc  on  le  verni  phi»  loin,  de  se  prêter  à  des 
observations  d'une  extrême  délicatesse^  ces  considérations 
m'ont  engagé  à  reprendre  depuis  plusieurs  années  l'étude 
des  radiations  inlra-rouges  au  mojeu  des  phénomènes  de 
phosphorescence. 

Depuis  lo  moment  où  j'ai  repris  ces  recherches,  plusieurs 
publications  importantes  ont  été  faites  sur  le  même  sujet. 

Je  rappellerai  d'abord  qu'en  i8"y  M-  Mouton  (']^  eu 
répétant  avec  une  pile  thermo-électrique  les  expériences 
de  MM.  Fizoan  et  Foucault,  dont  il  a  été  que<ition  plus 
haut,  observa  des  radiations  d'une  longueur  d'onde  con- 
sidérable, et  mesura  incidemment  la  longueur  d'onde  de 
trois  bandes  remarquables  du  spectre  solaire.  Les  nombres 
qu'il  a  donnés  et  dont  uons  parlerons  plus  loin  coïncident 
exactement  avec  ceux  qui  ont  été  trouvés  par  Al.  Fireau 
et  par  mon  père.  ^M 

(')  Comptti txHilHt  iift  tMHcct  dt  l'jteatttmi*  det  Scîenevt,  l.  LXXXIX, 
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Le  capitaine  Abney  (*),  en  1880,  publia  un  important 
Mémoire  sur  la  photographie  du  spectre  infra-rouge-,  il 
annonça  qu'il  était  parvenu  à  préparer  une  couche  sensible 
aux  radiations  iiifra-rouges.  donnant  des  images  plus 
étendues  que  celles  qu^avail  obtenues  le  capitaine  Water- 
housc,  et  il  appliqua  son  procédé  à  la  photographie  du 
specii-e  solaire.  L'image  du  spectre  prismatique  ne  con- 
tient que  quelques  bandes  et  e.st  moins  complète  que  l'image 
publiée  par  mon  père  en  1876;  les  longueurs  d'onde  que 
l'auteur  aitribue  aux  raies  les  moins  léfrangibles  sont  ob* 
tenues  par  une  sorte  dVxtrapolatiou,  et  me  paraissenl  trop 
grandes.  La  partie  la  plus  îniércssantc  du  travail  de 
M.  Abney  est  la  photographie  du  spectre  de  dilTraction 
donné  par  un  réseau.  Le  dessin  qui  accompagne  le  Mémoire 
offre  dans  certaines  régions  une  finesse  de  détails  tout  à 
fait  remarquable  et  qu'aucun  autre  procédé  n'a  permis 
d'atteindre  Jusqu'ici,  [nais  en  cuire  il  présente  des  lacunes 
singulière:»  dont  nous  parlcrtni^  plus  loin. 

Comme  il  arrive  forcément  dans  Tobscrvalion  des 
spectres  des  réseaux,  la  région  violette  et  uUra-vïolettedu 
second  spectre  se  super{>ose  à  la  région  rouge  et  iufra-rouge 
du  premier.  On  est  obligé  d'arrêter  au  moyen  d'un  écran  co- 
loré les  radiations  les  plus  réfraiigibles,  etrouestcepeudant 
bien  vile  limité  par  les  radiations  qui  subsistent  forcément 
dans  le  second  s]ieclre  comme  dans  le  pi-eniier.  Aussi  le 
dessin  de  M.  Abney  ne  s'élend-îl  que  de  la  raie  A  à  la  lou- 
guciu'  d'onde  o'"'^,ooog8o.  Dans  cette  régiun  il  donne  en- 
viron 180  raies,  mais  la  fini'ssc  des  détails  est  irréguliè- 
rement distribuée.  L'anteur  a  pu  photographi<>r  sur  la 
méoLe  placjuc  les  raies  conuues  de  la  régiun  visible  du  se- 
cond spectre  de  diffiacllon,  et  détcnniucr  approximative- 
ment les  longueurs  d'onde  par  comparaison,  de  ^(iu  à  i^So. 

Je   citerai,  pour    mémoire   seulement,  un    travail    de 
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M,J.-W.  Draper  ('),  publié  en  i88i,siir  les  phospliorog^ra- 
phiesdu  spectre  solaire  et  les  raies  deU  région  infra-roaige. 
Dansce  irnvail  sont  reproduits,  sous  une  formemoins  par- 
faite, un  certain  nombre  des  nisuliais  découverts  ei  publiés 
par  mon  père  depuis  iH4'>-y  et  dont  l'auteur  ne  parait 
pas  avoir  connaissance.  Le  travail  de  M.  Draper  ne  con- 
tient aucun  résultat  nouveau;  l'auleur  retrouve  les  troia 
grosses  bandes  qu'il  avait  obtenues  photographiquemenl 
en  1843,  mais  Jl  n^a  vu  ni  les  bandes  décrites  par  mon 
père  eu  i8-j6y  ni  les  raies  Hnes  que  ixttc  niétbode  jierniet 
d'apercifvotr  avec  les  précautions  ijui  seront  indiquées 
plus  loin. 

Kniin,  en  i  S8a,  ont  para  denx  travaux  imporlanls  snr  la 
mÉme  question. 

Le  premier  est  dû  à  M.  P.  Dcsains  ['),  qui  a  résumé 
ses  observations  thermiques  sur  le  spectre  infra-rouge  cl 
a  déterminé  la  position  d'ttn  grand  nombre  de  niaxîina  et 
niininia  s'éCciidani  très  loin  en  avant  di:  A,  beatjconp  au 
delà  de  la  région  que  permettent  d'explorer  les  phénomènes 
de  phosphorescence,  La  plupart  de  ceâ  maxima  et  niinlma 
doivent  coïncider  avec  les  raies  dont  il  sera  question  ci- 
après;  nous  reviendrons  plus  loin  sur  la  représentation 
graphique  de  ces  déterminations. 

La  seconde  publication  a  été  faite  par  M.  S. -P.  Lan- 
glfly  ('')  qui,  au  moyen  de  son  ingénieux  bnlomètre.a  étudié 
la  distribution  des  pbénon)èue5Ciilorî()(]ues  dans  [e  spectre 
du  Soleil,  par  réfraction  et  par  difTrnetiur!  sur  un  réseau. 

Le  di'àsin  du  spectre  qu'il  a  publié  luul  récemment 
coniicni  beaucoup  moins  de  raies  que  celui  qui  accompagne 
le  présent  Mémoire,  et  ne  paraît  pas  s'étendre  beaucoup 


(')  Amfrieaii  Jourii.  ofScUnct  and  Aru,  t.  X\l,  p.  171  (1881),  ttPhil. 
Magat.^  1881. 

(>)  Complet  reniitu  de  i'Acad.  dej  Scifjtcn,  t.  XCV,  11,  f^Z!\\  i83a. 

{')  Ccmptet  rendtit  de-  l'Acad,  dei  SdenceJ.  t.  Xi'.V,  p.  ^fi2,  ûi  American 
JouTH.  of  Science  itnd  Arts,  i.  \XV,  mars  i(i33. 
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plus  loin  dans  l'infra-rougc,  malgré  la  grandeur  àes  lon- 
gueurs d'onde  atlribuée&  aux  dernières  bandes,  longueurs 
d'ondn  qui  n'unt  pas  été  déterminées  dirtx'ienienl  et  me 
parai.sseiit  notablement  trop  grandes.  Mous  reviendrons 
da  refilCf  à  la  lia  d'un  des  Cbapi  très  suivants,  sur  ta  rnnipa- 
raison  des  deàsîns  du  sjK'ctre  publiés  par  les  divers  auteurs 
dont  il  ft  été  question. 

En  comparant  les  divers  résultats  obtenus,  ou  reconnaît 
que  les  limites  de  la  région  infra-rouge  accessible  jus- 
qu'ici à  une  observation  précise  sont  h  très  peu  près  les 
oiêmes,  quelle  que  soit  la  méthode  employée.  La  finesse 
des  détails  est  au  cunlraii-e  très  variable,  et,  parmi  les  mé- 
tliodes  que  nous  venons  de  citer,  celle  qui  est  fondée  sur 
l'observation  des  ptiénomènesde  phospliorest'enre  présente 
de  nouibreux  avautages-,  on  verra  dans  le  présent  kravail 
comment,  avec  quelques  précautions,  on  peut  en  faire  une 
métliodc  d'Invesligalîon  d'une  extrême  délicatesse,  appli- 
cable à  l'analyse  spectrale  de  la  région  infra-rouge  jus- 
qu'ici inconnue,  des  specli  es  d'émission  cld'absorplioudes 
diverses  substances. 

CriAPITRE  I. 

KÊTBODE    P*0B5EnvATIOK    Dt    SDECTHE    IM^  ElA-nOUGE. 

LMntervention  de  la  chaleur,  dans  les  pliénomènes  de 
phospboresccucc,  donne  lieu  à  des  effets  lies  lemar- 
quables>  pour  l'étude  desciuels  je  renverrai  aux  travaux 
que  mon  père  a  publiés  sur  la  phosphorescence [^^, 


(')  Comptes  rendus  de  l'Aead.  det  .îcfVnrpjr,  I.  Vtlt,  p.  /jgS  (i83g).  Ai- 
tAivti  du  itttséum,  t.  I,  p,  ai5  (iBÏ^)-  Comptes  rendus,  t.  XIV,  p.  ijm  (iS^^}. 
Bibt.  uni*,  de  Genhv.  {Jrch.  des  Se.  nat.),  l.  XL,  p.  3iir  (i85S).  Aitn. 
de  Ch.  et  de  Phyt.  3*  sorip,  t.  IX,  p.  af.^  {\»\l)s  t.  XXII.  p.  i\'\  (i&iS), 
I.  LV,  p.  5  (i8J8],t.  I.V,  |).  /|o(i8,'Ji>),  t.  LMI.p.  .j(iftr.i).  domptes  rendue. 
I.  XLVII,  p.  io5,  ot  t.  XLVin,  p.  4o'|-  ^-  KscouEitBL,  La  tumiire,  tes  causeï 
ttiet  ejfel$,  t.  J. 
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Parmi  les  effets  si  intéressants  produits  par  la  clialeui', 
j'appellerai  paiLiculièrenitiiit  l'attention  sur  le  suivant  : 
lors(|(i'on  élève  la  lempéi'ature  d'une  substance  pliosplio- 
resccule  piéaULIciueut  cxpuiéu  à  la  lumière,  on  active 
l'émisâiou  hiuiini'usc  et  Tou  fait  reutlrc,  en  un  temps  plus 
court  avec  uuc  iiiteusilé  plus  grande,  la  même  quantité  de 
lumicrc  i|ue  la  substance  émcilrait  eu  un  temps  uuiable- 
nieut  plus  long  ci  avec  une  intensité  moindre  si  elle  était 
ft  une  tempéi'aturc  plus  basse. 

En  chauffant  dans  l'obscunté  une  substance  pliosplio- 
rescente  à  longue  persistance,  préalablement  exposée  à  la 
lumière,  ou  voit  la  phosphorescence  s'aviver,  puis  s'é- 
teindre ensuite  rapidement.  Si  Ton  porte  successivement 
le  corps  à  dus  températures  croissantes,  eu  le  niainteuant 
chaque  fois  un  certain  temps  à  la  mùme  température,  la 
phosphorescence  devient  d'abord  plus  vive,  puis  diminue 
rapidement  si  la  température  resie  constante,  ou  si  elle 
s'abaisse,  puis  s'avive  de  nouveau  à  chaque  nouvelle  aug- 
mentation de  température,  jusqu'à  ce  que  le  corps  devienne 
complèlement  obscur. 

Lorsi^u'un  projeltc  un  spectre  sur  une  surface  formée 
d'uEic  matière  pliospliorcscentu,  l'action  des  radiations 
rouges  el  infra-rouges  produit  le  même  effet  qu'une  élé- 
vation de  lempéiamre  de  la  substance  {'}. 

Ou  peut  préparer  de  diverses  manières  une  suiface 
phospboreicente  :  dans  ses  premières  exjiéilences,  mon 
père  réduisait  les  substances  en  poudre  impalpable,  et 
tes  faisait  tomber  à  l'aide  dnn  tamis  de  aoie  sur  une 
bande  du  carton  |)réalablement  enduite  de  gomme  ara- 
bique. La  matière,  quand  elle  est  sèche,  offre  une  surface 
sulfisaninient  homogène  pour  permettre  les  observations: 
mais,  ainsi  exposées  à  Tair,  cerlaincs  substances  s'altèrent 
rapidfiiient.    Uaus    les    expériences    présentes,   j'ai    reu- 
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feriué  [la  poudre  pltosphoresceuie  dans  de  petits  tubes 
lie  verre,  pUis,  ou  dans  des  cuves  plates  n  surface-s  planes; 
U  surface  présente  alors  une  honiogénéilë  très  grande,  et 
les  substances  peuvent  se  <:onservcr  à  Tabri  de  toulft  allë- 
raiîon. 

Lorsqu'on  se  place  dans  Tobscurité  et  que  l'on  projette 
le  spectre  solaire  sur  une  8ub«.lancc  phospliorescenie, 
préalablemenL  chauffée  à  lobscurité  et  rendue  obscure, 
on  observe  iinraédialeinent  que  la  région  violette  el  ultra- 
viulelle  devient  vivement  pbospliorescenle  et  l'ait  appa- 
raître les  raies  du  spectre  solaire.  11  se  présente  même 
lieux  genres  d'effets  découverts  j>ar  mon  père  en  i84a  ; 
i"  nue  phosplioresceucc  très  vive,  de  courte  durée,  qui  ne 
persiste  pas  après  l'aelioii  du  spectre,  identique  à  celle 
que  M.  Slokes  (.'}  a  observée  eu  i85a  sur  \v  sulfate  de 
([uinine  el  d'autres  substances  et  qu'il  a  appelée y/uonej- 
cence;  a"  une  pliospliorescence  qui  persiste  plus  ou  moins 
longtemps  après  ractiuti  du  spectre,  et  qui  se  manifeste  en 
des  régions  et  avec  des  apparences  variables,  décrites  dans 
les  Mémoires  auxquels  nous  avons  renvoyé  plus  baut. 

Mais  loi-squc,  au  lien  de  faire  l'ev-périence  avec  une  sub- 
stance rendue  iuactive,  on  expose  celle-ci  à  la  lumière 
avant  de  projeter  le  spectre  solaire,  les  effets  obtenus  sont 
lu  suivants:  sî  on  ne  laisse  le  spectre  impressionner  la 
substance  que  pendant  un  temps  très  court,  on  voit,  après 
avoir  interrompu  celte  aciîon,  que  toute  la  surface  où  se 
projetaitce  specue  est  plus  lumineuse qucle  fond.  Dans  la 
partie  violette  el  ultra-violette,  ce  phénomène  est  dû  à  une 
excitation  propre  des  radiations  incidcnLcs^  mais,  dans  la 
région  longe  et  infra-rouge,  l'effet  est  différent  :  il  est 
identique  a  celui  que  produit  une  élévation  de  température  ; 
la  phosphorescence  est  d'abord  rendue  plus  vive,  puis,  si  ou 
laisse  l'aclinn  du  spcrire  se  prolonger  un  certaïu  tem(}s, 


(')  Stuku,  Annales  lU  Chùnie   et  de  Phyiique,  i'  wixïo^  I.  XIV. 
jNH.ttcCkim.etiie  I>h3rt,,i*%<itit,\-\y^.  (Septûmltre  i883.)         2 
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dans  cette  r^ion  ronge  et  bicu  au  dulà  du  rouge  la  pUos- 
phoresccncc  est  détruite.  L'image  do  cette  partie  du  spectre 
apparaît  alors  sous  forme  d'une  bande  obscure,  qui  se 
détache  sur  le  fond  lumineux  de  la  substance  phosphote*- 
cente,  et,  sur  cette  ima£;e,  on  peut  parfois  distinguer  en 
clair  la  trace  des  raies  du  spectre. 

Les  radiations  ronges  ei  infra-rougcs  agissent  donc  k  la 
manière  (le  la  chaleur  et  font  rendre  aux  corps  phospho- 
rescentSj  pendant  un  espace  de  tcmp  do  courte  durée, 
toute  ta  somme  de  lumière  qu'ils  auraient  émise  plus  len- 
tement et  avec  une  intensité  moindre,  s'ils  avaient  été 
maintenus  à  l'abri  de  ces  radiations. 

Ou  peut  rendre  le  pliénomène  beaucoup  plus  brillant, 
en  cliauffant  le  corps  phosphorescent  après  qu'il  a  subi 
l'actiun  du  specti-e.  Toute  la  surlace  dirvîent  vivement 
lumineuse,  excepté  aux  points  où  la  phospliorescence  a 
été  éteinte,  et  l'image  du  spectre  extincteur  apparaît  alors 
très  nettement  eu  noir  avec  des  raies  brillantes.  C'est  par 
ce  procédé  que  mon  père  {  '  )  a  dessiaé  en  i86t)  la  position 
d'un  certain  nombre  de  bandes  du,  spectre  solaire. 

Le  plnénomènc  que  nous  ayons  décrit  plus  haut  est  le 
phénomène  complet,  mais  la  plupart  du  temps  l'action 
des  radiations  calorifiques  est  si  rapide  que  l'on  observe 
seulement  la  seconde  partie  du  phénomène,  l'extinction 
de  la  phosphorescence. 

Lorsque  les  substances  impressionnées  ont  un  pouvoir 
d'émission  lumineuse  de  très  longue  durée,  Taction  du 
spectre  manifeste  très  facilement  la  première  phase  du 
phénomène,  l'augmeutation  temporaire  de  la  pliospKores- 
cence,  dans  la  région  rouge  et  iufra-rouge. 

Suivant  la  rapidité  de  lexlinction,  on  peut,  en  suppri- 
mant it  un  instant  donné  l'action  du  spectre  extincteur, 
avoir  soit  une  image  brillante  de  celui-ci,  soit  une  image 


(•}  Comptât  rmttud»  VAead.  dtr  Se.,  I.  LXlll,  p.  t^3;  iSSS. 
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obi&cure;  l'image  brîllanie  persiste  alors  plus  ou  moins 
longtemps  suîvAni  los  substances,  puis,  par  le  l'ait  <le  Vex- 
liDciion,  se  transforme  en  une  image  obscure  que  l'on 
distingue  aussi  Inngtirmps  que  le  reste  de  la  substance 
émet,  par  phosphorescence ,  une  lueur  âuftisaiumeut  în- 
lense. 

Ce  procédé  permet,  comme  od  va  le  voir,  de  distinguer 
dans  le  spectre  des  rains  très  fines,  surtout  dans  los  pre- 
uiiers  instants  de  l'extinction;  mais  les  image»  ainsi  obte- 
nues sont  fugitives,  avec  la  plupart  des  substances,  et  il 
est  parfois  diflicile  de  Uxer  par  un  irait  au  crayon,  ou  par 
une  trcture  sur  une  échelle  dîviJiée,  la  position  de  tous 
les  points  que  l'on  voudrait  observer  simultanément. 
En  18^3,  mon  père  a  disposé  Texpéricncc  de  manière  à 
présenter  d'une  manière  continue  l'iniage  négative  du 
spectre.  Sous  cette  forme,  rexpcrîencc  devient  une  raétliode 
d'investigation  très  précise,  pcnnettant  d'étudier  la  région 
iiifra-rouge  avec  presque  autant  de  précision  que  la  région 
lumineuse  (  *  ), 

La  méthode  consiste  â  provoquer  la  phosphorescence  de 
la  substance  impressionnable,  pendant  qu'elle  est  soumise 
à  l'influence  d'extinction  du  spectre.  S'il  arrive  que  IVx- 
tinction  est  plus  rapide  que  1  excitation  phosphorogé- 
nique,  les  régions  frappées  par  les  radiations  du  spectre 
infra-rouge  resteront  noires,  alors  que  les  portions  non 
impressionnées  par  ccluî-ci  deviendront  vivement  lumi- 
neuses. 

Pour  que  l'expérience  réussisse,  il  est  nécessaire  que 
l'efret  d'extinction  prédomine  sur  relVct  excitateur.  Or 
c'est  géncrak-ment  le  coulrairc  €|ui  se  présente,  et  1  cflet 
d'excitation  pho^phorogénique,  pour  la  plupart  des  sub- 
stances, est  bien  plus  intense  et  plus  rapide  que  le  pliéno-^ 


(')  Comptai  rendui.l.  LXXVIl,  p.  3.,5;  t.  LXXXUI,  [..  î'iij,  ei  A»u.  de 
Chim.  et  ée  Php.,  \*  lérlc,  ».  Xf  1876.  Journal  de  Phys.,  1876. 
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mène  d'extinction.  Parmi  les  corps  que  luoii  père  a  étudiés, 
il  en  est  un  qui  remplit  Il's  condiiioua  nécessaires  à  la  pro- 
duction du  phénomène  décrit  plus  haut  :  c'est  la  blende 
hexagonale  phosphorescente.  Pour  ce  corps,  l'exttnclion 
par  les  rayons  calonBques  prédomine  de  beaucoup  sur 
rexcilalion  par  les  radiations  violettes  et  ultra-violettes, 
et  l'expérience  décrite  plus  haut  se  réalise  avec  un  grand 
éclat. 

La  blende  hexagonale  réduite  en  poudre  fine  avait  été 

fixée  d'une  manière  très  homogène  sur  une  bande  de 

cirton,  au  moyen  de  ^omme  arabique,  comme  il  a  été  dit 

.  plus  haut,  et  présentait  une  surface  phosphorescente  verte, 

l'éteignant  très  vite. 

L'expérience  était  disposée  de  la  manière  suivante  :  les 
rayons  solaires  réfléchis  par  le  miroir  d'un  liétiostat  tra- 
versaient deux  l'entes  parallèles,  Tune  fine,  l'autre  lai^e 
de  o""",oio  à  o'*'*',oi5.  Les  rayons  qui  traversaient  la 
première  feule,  très  Une,  étaient  reçus  sur  un  prismede  6o**, 
plein  de  sulfure  de  carbone,  puis  sur  une  lentille,  qui 
donnait  sur  l'écran  de  bleude  hexagonale  une  image  da 
fippcire  solaire  présentant  avec  une  grande  iiettf  té  les  raies 
de  Fraunhofer.  Les  rayons  ayant  traversé  la  fente  large 
tombaient  sur  un  autre  prisme  en  flint  blanc,  et  sans  tra- 
verser aucune  lentille  allaient  former  sur  le  même  écran 
un  spectix-  diffus.  Ou  supeiposail  ainsi  la  région  infra- 
rouge du  premier  spectre  et  la  région  violette  du  second, 
qui  rendait  l'écran  vivement  lumineux,  et  l'on  voTAÏt  Ap^ 
paraître  en  noir  1  Image  très  nette  du  prolongement  du 
spectre  solaire.  On  promenait  le  spectre  eTtciiateur  de 
façon  à  obtenir  le  maximum  d'intensité  et  de  netteté  aux 
points  que  l'on  voulait  étudier. 

Le  phénomène  a  encore  plus  d'éclat  si  l'on  affaiblit  la 
lumière  diffuse  du  spectn- excitateur,  en  lui  faisant  préa- 
lablement [r.-iverser  un  veire  bleu. 

Le  çpectre  solaire  iufra-rouge,  ainsi  projeté,  se  présente 
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sons  forme  d'une  bande  noire  sillonnée  de  raies  claires, 
qui  corrcspoudcnt  à  la  présence  du  raies  obscures  ana- 
logues à  celles  de  Fraunliofer,  doat  on  peut  relever  la 
position  au  crayon  avec  une  grande  précision;  à  Tex- 
trémilé  de  la  portion  observable  du  spectre,  en  avant 
d'une  forte  bande  dont  nous  parlerons  ci-après,  l'expé- 
rience montre  nu  largu  espace  uù  l'esctincLion  est  beaucoup 
plus  active  que  dans  les  régions  voisines.  Celte  région 
noire  apparait  également  lorsque  la  lumière  provient 
d'autres  sources  que  la  luniièru  solaire,  et  l'on  verra  plus 
Joia  qu'elle  est  propre  à  la  blende  hexagonale. 

L'expérience  réussit  de  même  si,  au  litu  de  projeter  la 
région  violette  d'un  second  spectre,  on  illuEiiinc  unifor- 
lémenl  la  surface  phospborescenle  avec  de  la  lumière 
violellc  et  uUra-violettc ,  en  clîmitiant  les  radiations  ' 
rouges  et  infra-rouges,  niais  sous  cette  lonnc  l'expérience 
est  plus  difCcilc  à  régler. 

Avec  les  dispositions  expérimentales  dont  nous  venons 
de  parler,  on  doit  signaler  la  paéscnee  du  verre  des  appa- 
reils, qui  absorbe  les  radiaiioni  les  moins  réfrangibles. 
Cependant,  dans  les  limites  où  l'extinction  de  la  pliospho- 
rescence  se  niantfesie,  rinllucrce  de  Tabsorplion  par  le 
verre  n'a  paru  présenter  aucun  inconvénient ,  et  des 
prismes  et  lentilles  en  spaih-lluor  ou  en  sel  gemme 
l'ont  pas  changé  les  elTets  observés,  ni  permis  d'explorer 
Ifi  spectre  pins  loin  que  les  prismes  cl  lentilles  en  verre. 

Dans  ces  condiàous,  ila  paru  préférable  de  profiler  de  la 
perfection  dn  travail  de  celte  dernière  substance^  sans 
avoir  recours  à  l'emploi  dn  sel  genïme  pour  les  observa- 
lions  présentes.  On  peut  encore  employer  des  raïroitset 
un  réseau  sur  métal;  j'at  fait  usage  de  cette  disposition, 
inaia  la  superposition  des  spectres  oblige  toujours  à  metli-c 
sur  le  trajet  des  radiations  étudiées  des  écrans  absorbants 
divers. 
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CHAPITRE  II 

BAIES    ET    BANDES    PBIKCIPALES    DK    LA    llÉGIOM     IIIFHA-I10C6E 
DU    SPECTRE    SOL&.IIIK.    DÉTKRMIWATIO'    DE    LEiJtt    LOW' 

En  répi'uut  les  expériences  de  mon  père  avec  les  très 
belles  substances  phosphorcscenles  qu'il  a  préparées,  j'aî 
éié  conduit  à  reprendre  l'étude  de  la  région  infra-rouge  du 
spectre  solaire  et  k  indiquiT  la  présence  d'un  certain 
nombre  de  lignes  Unes  et  de  bandes,  entre  les  bandes  prin- 
cipales déterminées  par  la  même  mélhode  en  i'^76,  âvec 
la  blende  hexagonale. 

On  a  vu  un  peu  plus  haut  que,  si  l'on  projetait  un  spec- 
tre snr  nne  substance  pbosplioresccnic,  le  premier  efTet 
des  radiations  rouges  et  înfra- rouges  était  d'aviver  la 
pKospboresceuce  et  de  donner  une  image  positive  de  cette 
région  du  :«pcctre;  au  bout  d'un  temps  variable  pourlesdi*- 
verses  substances,  cette  image  se  transform'^  en  une  image 
négative. 

J'ai  eu  l'occasion  d'observer  que  l'image  positive,  vi- 
sible dans  les  premiers  instants,  permet  de  distinguer 
des  raies  très  fines,  qui  apparaissent  obscures  sur  la  bande 
phosphorescente;  en  prenant  les  précautions  qui  vont  être 
indiquées,  on  peut  donner  à  ce  procédé  d'investigation 
une  délicatesse  c?eirème. 

L'une  des  conditions  importantes  est  d'avoir  une  sur- 
face phosphorescente  bien  homogène.  Pour  roblenir,  les 
substances  réduites  eu  poudre  impalpable  éiaieni  très  ré- 
gulièrement tassées  soit  dans  des  tubes  en  verre  plais, 
scellés  à  la  lampe,  soit  dans  une  petite  cuve  en  verre  dont 
les  faces  étaient  planes.  Les  surfaces  phosphorescentes 
ainsi  préparées  offrent  l'homogénéité  d'une  feuille  de 
papier  glacé  et  permettent  des  observations  très  déli- 
cates. 
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^M      La  (Tîsposiiion  expérintenlale  était  la  sQÎvante  : 

Les  rivons  solaires,  rt-fléclnssur  le  miroir  argenté  d'un 
^^  hétiosiai,  éiaieni  coiicfnirés  au  moyen  d'une  lentille  de 
^B  o^ySS  de  foyer,  sur  une  fente  vei'ticale  placée  elle-même 
^  an  foyer  d'une  lentille  de  o^jaS  de  distance  focale.  Les 
rayons,  rendus  parallèles  par  cette  lentille,  traversaient  un 
1  prismt'  de  fio"  plein  de  sulfure  de  carbone,  dans  la  position 
^B  du  minimum  de  déviation  pour  les  radiations  voisines  de 
'  la  raie  A  du  spectre  solaire,  puî»  étaient  reçus  sur  une  len- 
tille  de  t"' de  distancée  focale,  et  venaient  former  »ur  la 
B  surface  pbosphurcsceu  le  une  image  réelle  du  spectre,  pré- 
H  seulant  ti-ùs  ncilcment  les  raies. 

^      Dans  quelques  séries  d'expéiiences,  pour  obtenir  une 
dispersion  plus  grande,  la  lentille  de  i'"  a  été  remplacée 
K  par  une  lentille  de  a",  5u  de  distance  focale. 

Afin  de  rendre  l(.-s  pliénomènes  plus  nets,  on  interpo- 
sait le  plus  souvent  un  verre  rouge  assez,  mince,  qui  lais- 
sait passer  sans  Icï  aflaiblir  sensiblement  les  radiations  iu- 
fra-rougca,  et,  dans  cette  région  du  spectre,  ne  présentait 

■aucuue  bande  d'ubsorption. 
Une  bande  de  papier  était  tendue  sur  la  surface  phos- 
phorescente au-dessous  de  Timage  du  spectre,  et  l'on  rele- 
Évail  sur  celle  bande,  au  crayon,  la  position  des  raies  oh- 
servéos.   Les  raies  de  la  région    lumineuse  servaient  de 
points  de  repère. 
jB     Afin  d'éviter  les  erreurs  de  graphique  dues  à  l'inierpo- 
^■((îlion  d'une  lame  de  verre  plus  ou  moins  épaisse  entre  la 
substance  phosphorescente  et  la  bande  de  papier,  on  avait 
fait  construire  la  petite  cuve  mentionnée  plus  haut,  pré- 
sentant une  face  en  glace   très  mince,  travaillée  avec  le 
plus  grand  soin,  et  qui  a  permis  de  faire  des  relevés  très 
exacts  dont  la  trace  était  conservée. 
^L    Un  aiUre  perfectionnement  a  été  de  tracer  sur  la  face 
^unième  de  cette  glace  mince  une  division  millimétrique, 
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it  s'appliquer  sur  la  surface  pliuspii 


venant  sappJiquer  sur  la  surlace  pliuspliorcacenic  e\h.- 
mème  et  qui,  apparaissant  en  noir  sur  la  substance  Ju- 
mineusc^  permettait  à  l'observalcui'  de  relever  ta  position 
des  raies  tout  en  restant  clans  Tobscurité. 

Le  spectre,  étant  l'image  d'une  fcnle  lixc,  rcsie  fixequait^l 
même  les  rayons  réfléchis  par  riiéliostat  ne  conserve- 
raient pas  rigoureusement  la  même  direction,  conditiou 
qu'il  est  difficile  de  réaliser  d'une  manière  absolue.  U« 
I^ger  déplacement  de  l'image  solaire  sur  la  fente  se  traduit 
seulement  par  des  variations  d'éclat  du  spectre,  mais  les 
relevés  sont  à  l'ahrl  des  erreurs  c|ui  pourraient  résulter 
d'un  déplacement  de  l'imago  pendant  une  observation. 

Les  résultats  obtenns  avec  les  images  positives  d»i  spec- 
tre, comme  il  vient  d'ôire  dit,  ont  été  conirùlés  par  l'ob- 
serva tiondes  images  négatives,  principalement  avec  la  blende 
hexagonale,  en  disposant  l'expérience  comme  l'avait  faïi 
mon  père,  de  manière  à  rendre  le  phénomène  continu. 
On  projetait  sur  la  région  infra-rouge  du  spectre  étudié 
les  rayons  violels  et  ultra-violLis  d'un  second  spectre 
donné  par  uu  large  faisceau  c[uc  l'on  obtenait  en  déviant 
avec  un  mii'oir  uuc  portion  des  rayons  léUéchis  par  l'Iië- 
liostat. 

J'ai  du  reste  fait  usage  du  même  écran  de  blende;  hexa- 
gonale qui  a  servi  aux  expériences  rapportées  dans  le 
Chapitre  précédeut,  et,  en  prenant  les  précautions  indi- 
quées ci-dessus,  j'ai  retrouvé  toutes  les  lignes  fines  que 
l'on  voit  avec  les  autres  substances,  f^a  blende  hexagonale 
permet  mime  d'aller  plus  loin  que  les  autres  substances 
étudiées,  el  les  deux  bandes  les  moins  réfrangiblcs,  dessi- 
nées dans  U  Planche  dont  il  sera  question  ci-après,  ont  été 
vues  seulement  avec  la  blende  hexagonale. 

Les  substances  plinsphorescentes  qui  ont  été  le  plus 
particulièrement  étudiées  dans  ce  travail  sont  les  sui- 
vantes : 
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Blende  hcx.igonalc  |iîio«pIini-escenle.  Verle, 

Snlfure  cïc  baryum  lumineux J-itine  orangé. 

•  »                  ■        . . .  .  Vert. 
Sulfure  (le  strnniiiini  liimineiiK, . . .  Jiiunc. 

»  •  •         . . . .  Vcrl. 

Sulfure  de  calcium  lumineux Jaune. 

•  •  •         .  . VcrU 

Sulfure  de  calcium  (c)  lumineux. . .  Vert  bleiiâire. 

Sulfurt^  de  calcium  [a] Bleu  venlâtre  )       tiès 

Suliure  de  calcium  f^) Bleu  foncé       )  lumineux. 


Ces  corps  sont  tous,  du  reste,  de  ti-ès  belles  substances 
phosphorescentes. 

Eli  éludiaiU  sur  celles-ci  l'aclion  du  spectre,  j*ai  élé 
conduit  à  observer  qu'elles  présentent  dans  l'infra-rougc 
des  maxima  et  des  tulnima  d  cxliuctiou  particuliers  à  cha- 
CUDcd'elles.  Ce  phénomène  très  curieux  sera  éiudîé  sépa- 
rément dans  un  des  Chapitres  suivants;  il  vient  se  super- 
poser au  phénomène  des  raies  du  spectre,  mais  il  est  tris 
facile  de  le  distinguer,  et  la  concowlance  absolue  que  pré- 
sentent les  divers  dessins  relevés  sur  des  subsl.'nicos  plins- 
phorcscentcs  différentes  montre  nettement  que  les  raies 
observées  appartiennent  au  spectre  solaire. 

Parmi  ces  rnies  nous  comprenons  les  bandes  et  raies 
dues  à  l'absorption  des  rayons  solaires  par  ralmn.sphère  et 
notamment  par  la  vapeur  d'ean  nu  IVan  à  Télat  liquide, 
comme  on  le  verra  plus  loin, 

Nous  avons  fait  un  très  grand  nombre  de  relevés  gra- 
phiques, qui,  ramenés  à  la  même  échelle^  ont  présenté  la 
concoi-dance  la  plus  complètu. 

Lcsdcssins  exécutés  le  mùinejour,  pour  la  même  position 
de  l'appareil,  offrent  la  plupart  du  temps  une  identité  ab- 
solue, mais  les  relevés  qui  correspondent  à  des  séries  diffé- 
rentes TIC  présentent  plus  cette  identité  pour  des  cause» 
diverses,   nolaDiraeiU   par  suite  de  la  position   plus  ou 


:ib  H.   secQtEiiEL. 

iiioiiia  oblique  de  l'étTan  pbosj^horescenl  par  rapporl  aux 
rayons  incidents,  par  siiilc  d<^8  petites  varialions  de  la 
distance  de  l'image  du  specLrc  à  la  dei  nièi'e  lentille  pour 
de  petites  dîtTéreiices  dauiî  le  réglage,  et  eutiii  par  suite  des 
petites  varîaiious  de  position  du  prisme  de  part  et  d^autre 
de  la  position  du  minimum^  de  déviation. 

Li?s  raies  de  Fraunliofer,  Iracx'es  sur  tous  les  dessins^ 
et  les  bandes  caraclénstiques  principales  de  riufra-rouge 
servaient  de  repère,  clpermeltaicnidL'  raxueuer  tous  les  des- 
sins à  la  même  échelle,  soil  par  une  série  d'interpolations 
pruportioanelles,  soil  par  uu  tracé  géomélric|ue,  lorsque 
les  figures  étaient  lioniographiqucs,  soil  cuân  eu  con- 
struisant sur  cliaque  dcs:>iii,  comme  il  sera  dit  plus  loin, 
la  courbe  des  longueurs  d'onde  au  uiuyeii  des  raies  prin- 
cipales de  repère,  cl  en  se  servan  t  de  ccllc-ei  pour  reporter 
les  raies  lines  sur  l'image  définilive  lésumout  toutes  les 
observnlions.  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  les  relevés 
ainsi  ramenés  à  la  même  éclielle  présentaient  une  concoi*- 
dance  complète. 

La  PI,  I  {Jig.  i)  représente  l'imago  de  la  région  iufra- 
rouge  du  spectre  solaire  avec  les  raies  qui  oui  toutes  été 
vues  sur  les  substances  pliosphorescentes.  Afin  de  faciliter 
les  comparaisons,  on  a  figuré  également  la  position  des 
raies  A,  a,  B  et  C  de  la  région  rouge  visible. 
i  L'image  du  spectre  est  variable  avec  là  hauteur  du  So- 
leil au-dessus  de  l'IioriKon  et  la  pureté  plus  ou  moins 
grande  de  raimospbèic,  mais  celle  variabilité  porte  priu- 
cipalcmeni  sur  les  variations  d'éclat  el  de  largeur  des  trois 
grosses  bandes  caractéristiques  représentées  daus  la  ligure 
cl  pour  lesqmellcs  j'adopterai  tes  dénominations  A',  A"  et 
A",  données  par  mon  père.  Ces  bandes  s'élargissent  beau- 
coup lorsque  le  Soleil  est  très  près  de  l'horizon. 

Les  lettres  Y  et  Z  désignent  deux  raies  qni  ont  été  vues, 
dessinées  et  ainsi  désignées  par  Brewster  et  Gladstoue 
en  186O)  dans  le  travail  dont  j'ai  parlé. 
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Avec  la  vue,  ces  savants  ont  relevé  entre  A  et  Y  la  po- 
sition d'un  grand  nombre  de  raies,  dont  les  principales 
coïucidcnl  avec  rdlciqne  notis  a  nionirces  la  pliospliorcs- 
cenc^f  ra^iB  les  plus  fines  écliappent  encore  k  notre  pro- 
cédé d'cbseivation,  TouU's  li's  nies  (ines  et  h.mdes  vm-s 
par  MM.  Brewster  l't  Gladstone  ne  sont  pas  représeniécs 
dans  la  fig.  i,  puiâqu'elles  n'ont  pas  toutes  été  vues  par 
phospboresi^nce.  Mais,  au  moyen  des  déterminations  dont 
Il  va  être  pirlé,  rions  avons  pn,  sur  la  liç;ure  donnée  par 
MW.  Brcwster  l't  Gladstone»  relever  la  longueur  d'onde 
des  raies  dessintea  par  ces  savants,  et  nous  avons  reporté 
ces  raies  à  leur  place  sur  la  /tg.  a  [PI.  J)>  qni  représente 
le  spectre  normal  infra-rougc  du  Soleil  au  travers  de  Tai- 
mnsphère  lerrosire.  Le  gionpc  A  est  représenté  par  une 
ligne  et  une  bande.  On  sait  que  MM.  Brcwster  et  Glad- 
stone ont  montré  que  retie  bande  changeait  d'aspeci  avec 
la  hauteur  du  Suleil  sur  l'horizon  et  S(>  décomposait  en 
onze  raies  fines,  lorsque  le  Sok'il  était  à  une  très  grande 
hauteur.  Ces  raîi^s  tines  ont  également  été  photographiées 
par  M.  Abney;  elles  étaient  obtenues  avec  un  réseau. 

Enfin  nous  ajouterons  que  la  raie  appelée  Y  par 
MM.  Biewsier  et  Gladstone  est  très  facilement  visible  avec 
un  spcctroscopc  ordinaire,  en  concentrant  sur  la  fente  les 
rayons  solaires  et  eu  plaçant  devant  l'œil  un  verre  rouge 
foncé,  ou  bleu  cobalt,  ou  un  écran  d'une  dissolution  d'iode 
dans  le  sulfure  de  carbone.  En  réglant  la  concentration  de 
ce  liquide  de  manière  à  arrêier  les  rayons  lumineux  jus- 
qu'au delà  de  B.  on  distingue  très  nettement  d'autres  raies 
moms  réfraiigibles  que  Y  jusque  vers  la  longueur  d'onde 
«■■,000875. 
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Nons  nous  sommes  proposé  de  déterminer  aussi  exacte- 
ment qu'il  nous  a  été  possible  les  loni^ueurs  d'onde  des 
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raies  que  nous  venons  de  signaler,  en  projeianl  sur  les 
substances  phosphorescentes  les  speclres  fournis  par  des 
rûseaux. 

Je  dois  à  l'obligeance  de  M,  Mascarl  d'avoir  pu  me 
servir  de  trois  beaux  réseaux:  un  réseau  sur  métal  de 
M.  Rutberfurd,  cl  deux  réseaux  sur  verre  au  ^  de  milli- 
mètre, consiruÏLs  parM,  Itrunner.  L'un  de  cenx-ci  est  une 
pièce  très  r(ïmarf|nablef  sans  aucune  imperfection.  CVst 
avec  ce  dernier  réseau  qu'ont  été  effecluéivs  la  plupart  des 
mesures.  Les  nombres  sont  du  reste  en  parfaite  roncor- 
dauce  avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  avec  le  réseau  de 
M.  Rulherfurd. 

Les  spectres  des  réseaux,  en  raison  de  la  grande  dis- 
persion de  la  région  infra-rouge,  sont  très  favorables  à  l'é- 
lude du  spectre  dans  le  voisinage  de  la  raie  A,  mais  l'ob- 
servation ne  peut  s'étendre  bien  loin  dans  Finfra-rouge. 
La  rt'gion  que  l'on  se  propose  d'étudier  pour  le  premier 
spectre  est  entièrement  recouverte  par  la  portion  ultra- 
violette et  lumineuse  du  second,  et  cet  effet  est  surtout 
sensible  sur  xm  écran  pliospliorescent  où  faction  pliospho- 
rogénique  du  second  spectre  se  superpose  toniplciement 
à  l'effet  de  la  région  rouge  du  premier. 

11  est  donc  indispensable  créiltulner  du  faisceau  de  lu- 
mière incidcute  les  rayons  violets  cluhra-violels,  et  nit^me 
la  plus  grande  partie  des  rayons  lumineux  du  spectre.  Nous 
avons  fait  usage  d'uu  verre  rouge  coloré  au  protoxyde  de 
cuivre,  (|ui  laisse  seulement  passer  la  région  rouge  et  in- 
fra-rouge du  spectre. 

Les  observalioQsde  la  région  invisible  sont  limitées  aux 
rayons  dorit  lu  longueur  d'onde  est  doubli*  des  plus  réfran- 
gibles  des  rayons  qui  sont  transmis  au  travers  de  l'écran 
coloré,  car  au  delà  apparaît  l'image  active  du  second 
spectre. 

En  employant  un  verre  <]ui  laisse  passer  les  rayons  cor- 
respondant Â  la  raie  C,  dont  la  longueur  d'onde  est  656, a. 
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on  serail  lîinilé  à  la  longueur  d'onde  i3i2;  si  l'écian  est 
plus  foncé  cl  arréie  la  lumière  jusqu'en  B.  on  pourrait 
étudier  jusqu'à  la  longueur  d'onde  iZ^3.  Les  observations 
avcclc  prisme  vont  plus  loin,  mais  avec  les  roseaux  il  n'a  pa» 
élé  possible  d'atteindre  même  la  linnle  assignée  par  la 
région  active  du  second  spectre,  car  la  dispersion  très 
grande  de  cette  région  diminue  considérablement  l'in- 
tensité des  effets  produits.  Praliquement  nous  n'avons  pu 
observer  directement  et  mesurer  la  longueur  d'onde  des 
raies  au  delà  de  la  raie  io^-a. 

L'inconvéni^'ut  cjui  résulte  delà  superposition  dn  second 
spectre  lumineux  avec  le  premier  specire  infra-rouge  est 
laidement  compensé  par  l'emploi  que  Ton  peut  faire  de 
cette  superposition  pour  déterminer  les  longueurs  d'onde 
avec  une  grande  précision. 

Api'ès  avoir  relevé  la  posillun  des  raies  iufra-rouges  qui 
apparaissent  sur  la  subsiancv  phosphorescente,  on  sup- 
prime le  verre  rouge,  le  second  spectre  lumineux  Hpp»raît 
(!L  l'on  relève  sur  le  même  dessin  la  position  des  raies  prin- 
cipales de  Frauuhofcr.  Eu  ces  points  la  déviation  corres- 
pond à  une  longueur  d'oude  double  de  celle  des  raies  de 
Fraunhofer,  et  que  Ton  connaît  avec  beaucoup  d'exacti- 
tude. Par  une  ioierpolaiion  grapliique,  on  en  déduit  la 
longueur  d'onde  de  toutes  les  raies  infra-rouges,  en  proti- 
tant,  comme  vériGcatlon,  des  coïncidences  qui  peuvent  se 
produire. 

Ces  observations  exigent  que  l'on  puisse  mettre  en 
même  temps  au  point  les  raies  des  deux  spectres,  ce  qui  a 
lieu  lorsque  les  rayons  incidenis  ue  sont  pas  trop  obliques 
sur  le  réseau. 

La  mise  au  point  siuiuUanéedes  raies  des  deux  spectres 
était  atteinte  avec  une  grande  peifeclion  eu  faisant  usage 
du  beau  réseau  sur  verre  de  M.  Brunncr.  On  plaçait  ce 
réseau  dans  la   position   du  minimum  de  déviation.  La 


3o  M.    BECqtEnEL. 

disposition  optique  était  à  peu  près  la  même  que  pour 
le  prisme,  seulement,  a(in  d'avoir  plus  d'intensité,  les 
lentilles  n'étaient  plus  les  mêmes.  La  lentille  collimatricc 
avait  un  foyer  notablement  plus  court,  atin  que  la  totalité 
de  la  lumière  concentrée  sur  la  iVnte  fût  reçue  sur  le  ré- 
seau, et  la  lentille  de  i'°  de  foyer  était  remplacée  par  nne 
lentille  achromatique  de  o^^aoa  de  foyer. 

Avec  le  réseau  par  réflexion  de  Rutherfurd,  il  n'a  pas 
été  possible  de  metlie  simultanément  au  point  les  deux 
spectres,  et  les  mesures  ont  été  déduites  delà  distance  dfî 
chaque  raie  à  des  repères  fixes,  notamment  aux  raies  du 
spectre  solaire.  Los  résultats  sont  du  reste  les  mêmes 
que  cetix  qui  ont  été  obtenus  directement  par  comparai- 
son. 

En  1873  et  187(1,  pour  déierminer  les  longneurs  d*onde 
des  bandes  qu'il  avait  signalées,  mon  père  fit  usage  d'une 
méthode  analogue  à  celle  de  M.  Fizean  (*),  et  qni  per- 
met de  déterminer  la  longueur  d'onde  jusqu^à  la  limite 
où  les  pUêuomcnes  de  pLospbaii;scence  sont  sensibles. 
Cette  méthode  consistait  à  faire  réfléchir  les  rayons  in- 
cidents sur  deux  surfaces  très  voisines  séparées  par  nne 
mince  couche  d'air,  avant  leur  réfiaclion  au  travers  du 
prisme. 

Le  spectre  obtenu  présente  alors  un  certain  nombre  de 
bandes  obscures,  correspondant  aux  radiations  pour  les- 
quelles la  dilléxx'ncL'  de  marrhe  inlroduiie  par  les  deux 
réflexions  est  un  multiple  impair  de  la  moitié  de  leur  lon- 
gueur d'onde.  Ces  bandes  se  continuent  dans  l'infra-rougc, 
et  il  sufiit  tie  conuaitre  la  longueur  d'onde  de  deux  quel- 
conques d'entre  elles,  pour  en  déduire  celle  de  toutes  les 
autres.    On    a  ainsi  la  longueur  d'onde  de   régions  bien 


(')  Complet  rendut  de  l'Académîe  dct  Sciences,  t.  LXXTil,  p.  3o3,  nt 
t.  LXXXni.p,  r^g. 
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définies  dans  rinfra-rouge,  el  Ton  peut  détcraiiiier  par 
interpolntion  U  longueur  tl'ondc*  dos  raies  înictniûdiaires. 

Par  ce  procédé,  mou  père  a  construit  une  courbe 
donnant  les  longueurs  d'onde  dans  le  spectre  jusqu'n 
o^^.ooiSoo.  Cette  courbe,  jusqu'à  o""",ooio4o,  coincidc 
complètement  avec  les  déterminations  directes  qui  rt'xul- 
lenl  dfîs  me.iurcs  présentes  faites  avec  les  roseaux;  il  est 
donc  permis  dft  penser  que  la  coïneidenre  se  poursuivrait 
au  delà,  el  nous  avons  adopté  dans  les  déterminations 
qui  suivent  le  nombre  q'*"'')Ooi  uau,  donné  par  mon  père 
pour  le  bord  le  plus  réfraiigible  d'une  deii  Urgcs  bandes 
de  celle  région.  Entre  o'"'",onio4o  et  o'"'",ooi2ao,  les 
longueurs  d'onde  ont  élé  délcrminées  grapbîquenicnt  sur 
la  courbe  dont  nous  venons  de  parler.  Cetlc  courbe  a  élé 
conntruiieen  prenant  pour  abscisses  les  distances  «les  raies 
relevées  sur  l'écran  ptiospliorcscenl,  el  pour  ordonnées 
les  longueurs  d'onde.  Jusi|u*à  o'"'",ooio4o,  les  pointa  qui 
la  déterminent  sont  tris  rapprochés,  puis  elle  a  élé  conli- 
Duée  avec  soin,  de  façon  à  passer  par  li:  point  dont  Tor* 
donnée  est  o*",  oo  i  aau. 

Si  Ton  prolonge  avec  grand  soin  U  courbe  un  peu  au  delà 
de  ce  point,  on  obiietildcs  indicalioiis  <|ui,saus  offrir  la 
même  garantie  d'exactitude,  oui  cependant  une  certaine 
précision.  A  cette  porliun  de  la  courbe  correspondent  les 
deux  dernières  bandes,  les  moins  réfran^ibles  que  nous 
ayons  pu  voirj  la  première  est  coni[)rise  etilrc  o""",ooi3o4 
el  o*""", ooi3a(>,  la  seconde  s*étend  de  o"""jOoi44o  ^ 
o""",ooi5oo.  Ces  bandi's  ont  été  vues  également  par 
M.  Fiaeau,  par  mon  père  et  par  d'autres  pliysiciena,  no- 
tamment M.  Desaiiis  et  M.  Mouton  qui  a  de  nouveau 
déterminé  les  longueurs  d'onde  en  1879.  Pour  montrer  la 
précision  des  résultats  que  don  ne  la  courbe  que  nnus  avons 

I tracée,  nous  avons  résumé  dans  le  Tableau  t[ui  suit  les 
nombres  donnés  par  les  divers  auleurs  que  nous  venons  de 
rappeler  pour  ces  trois  <lei-nières  bandes. 
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La  comparaison  des  nombres  tic  la  duriiièrt?  colonue 
avec  les  dclct'iuiualious  dlrccles,  jiulammciil  celles  de 
M.  Fizcau  en  1847»  ^'-  '^'^^'^'^  ^^  ^'^'  Moulou  par  la  niétne 
mctliode,  uioiilrenl  (pie  les  rc;suliats  donnés  par  extrapo- 
laliou,  au  delà  du  dernier  nombre  véiilié  par  expérience, 
ne  s'écarteul  pas  uoubleuient  de  la  vérité. 

DansJa  région  comprise  enireo""", 000 j6octo™'™, 00 laao 
la  précision  des  déterminaiions  est  beaucoup  plus  graude. 
Nous  donnons  dans  le  Tabltuu  ci-après  leâ  longueurs 
d'onde  des  raies  Iclles  qu'elles  résultent  d«  l'ensemble  de 
iioii  uie:iuies. 

Les  uiotubres  imprimés  eu  caractères  plus  petits  sont  re- 
latifs aux  raies  c]uc  uous  n'avons  pu  disceruer,  et  qui  ont 
été  vues  direcienieiii  par  MM.  lircwsler  et  Gladstone. 

^iou:>  indiquons  également  les  raies  dont  la  position 
avait  été  relevée  j)ar  mou  père  eu  1876.  Plusieurs  de  ces 
raies  ont  été  vues  par  d'autres  expérimeniateurs,  mais  les 
duuuées  uiauquent  pour  permellre  de  les  idcnitller  avec 
certitude  a  celles  que  uous  avuns  eu  l'occasion  de  tracer. 
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Longueurs  d'o/ule  tfes  principales   rain  ohtcurtt  de  la  région              ^^H 

m/ra 

-rouge  du  spectre  solaire. 

expriméci- 

f//  millioitièmes  de             ^^H 

tnilltmètre. 

^1 

^60,4 

A  de  Frauenhofer. 

S94      ) 

H 

■;8a 

**99      1 

^H 

7fi4,5 

903,5 

(E.  Becquerel].                ^^| 

963,5 

913 

^^H 

76fi,5 

9'7 

Faible.                                ^H 
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Le  Tableau  qui  précéjtj  a  été  traduit  graphiqueme 
{PI.  J-,  fig-  a).  Celle  flgure  représente  le  «pectre  norm 
du  Soleil,  avec  le»  apparences  diverses  et  les  lari^eurs  pin» 
ou  moins  grandes  des  raie»,  groupes  de  raies  tion  rèsolueSi 
ou  bandes  observées. 

Comme  il  a  élé  dit  plus  haut,  on  a  njoiité  sur  cette  (igu 
les  raies  Unes  vues  par  MM.  Rrewster  et  Gladstone,  quî 
ont  pu  éludit-r  le  speciie  entre  A  et  Y  avec  autant  de 
fectiori  que  la  région  visible. 

Nous  avons  rappelé  plus  haut  que  M.  Abney  avait  do 
deux  images  photographiques  du  spectre:  infra-rouge. 
première  est  une  image  du  spectre  par  j-érractiou  au  tra 
de  prismes  de  ilitit  :  elle  est  beaucoup  moins  couiplêle  q 
celle  qui  est  donnée  PI.  J;  les  longueurs  d'onde  d 
quelques  bandes  qu'il  indique  s'accordent  jusqu'à  la  Jou' 
gucur  d*onde98o;  au  delà  de  cette  limite  M.  Abney  a 
tribue  aux  deux  autres  bandes  qu'il  a  vues  les  longueu 
d'onde  ia4o  et  2700,  ruais  ces  nombres  résulienl  d'unee» 
trapolaiion  à  laquelle  l'auteur  lui-même  n'attache  aucune 
précision,  et  ces  bandes  paraissent  coïncider  assez  exacte- 
ment comme  position  avec  les  bandes  A"  et  A"^ 

La  pliotograpbie  du  spectre  normal  donné  par  un  ré- 
seau est  bien  plus  intéressante,  elle  présente  des  détails 
d'une  jinesse  remarquable,  décomposant  en  un  grand 
nombre  de  raies  fines,  de  largeurs  dîtlérentes,  les  régions 
où  la  méthode  que  nons  avons  employée  manifeste  seule- 
ment la  présence  de  bandes  continues,  mais  ces  détails  sont 
très  irrégulièrement  groupés. 

Le  dessin  de  ^L  Abney  ollre  deux  larges  régions^  de 
ijno  à  8ao  et  de  83o  k  89a,  où  la  photographie  a  seulement 
indiqué  la  trace  de  quelques  raies  très  fines,  alorsquc  dans 
la  pretnière  région  il  existe  de  nombreuses  raies  et  baudes, 
vues  par  M;M.  Brewster  et  Gladstonef  puis  retrouvées  à 
l'aide  des  substances  pliospliorcscenies,  et  que  d.niis  la 
seconde  nos  observations  donuent  une  série  de  raies  et 


bandes  aussi  intenses  ci  aussi  nombreuses  que  dans  les  ré- 
pons voisines.  Peul-t^ire  ces  lacunes  du  des&iti  de  M.  Abney 
foni-tdles  dues  à  ce  que  la  substance  impressionnable  uré- 
sente  eu  ces  régions  deux  niiiiînia  pliolochimiqucs,  ou  que 
Its  substanecs  fnrcénietu  inlerposécs  sur  le  (rajeldes  ladia- 
lîons  Jouneni  deui  larges  bandes  d'absorption. 

Du  reste,  dans  les  régJotis  où  les  rates  ont  été  pbotogra- 
ibiées,  les  longueurs  d'ouJe  des  principales  raies  s'écarleiU 
es  peu  de  celles  que  nous  avons  observées. 
Il  conviendrait,  eu  lerniluaut  cette  description,  de  co ta- 
rer à  la  Ggure donnée  plus  liaut  les  dessins  <]ui  représeo- 
lit  les  observations  de  divers  expL'riincuLateur.s,  mais  le» 
points  de  comparaison  niauqucnt  la  plupart  du  temps. 

Dans  le  dernier  travail  très  intéressant  publié  par  M.  P. 
Desains,  sont  itidiquées  une  vingtaine  de  bandes  froides 
s'élendaut  très  loiu  en  avant  de  A,  dont  un  grand  nombre 
paraissenl  correspondre  à  celles  que  nous  venons  de  si- 
gnaler. 

11  est  assez  diflicile  de  trouver  la  correspondance  entre 
les  raies  dessinées  plus  baut  et  les  lignes  indiquées  en  i843 
par  M.  Draper.  Le  spectre  publié  par  M.  Laiigle^  com- 
prend seulement  (juelques  bandes  entre  les  lon|;ucurs 
d'onde  yGo  et  gSo  environ,  puis  s'étend  bien  au  delà,  cl 
présente  notamment  quatre  grosses  bandes  froides  «  qui  pa- 
raissent correspondre  aux  quatre  giosses  bandes  que  nous 
Pavons  dessinées  plus  liaut,  et  ^lui  sont  caractéristiques  de 
cette  région.  Les  longueurs  d'onde  indiquées  par  M.  Lau- 
gley  (t83o  pour  la  dernière  buiidc)  me  semblent  notable* 
ment  trop  grandes,  et  l'on  a  vu  plus  baut  cummeut  les  ré- 
sultats obtenus  par  diverti  expérimentateurs  attribuaient  à 
la  langueur  d  onde  de  celle  bande  mw  valeur  voisine  de 
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CHAPITRE  III. 

SPF.CTRK8    n'ABSOSmOH    DITT^RS. 

La  disposiiion  eNpérimeiualr  que  nous  venons  de  décrire 
jicfmot  d'filîscrver  les  radiations  infra-rouges  comme  les 
radiations  visibips.  Elle  s'aj>j)iifjue  sans  difficulté  à  la  dé- 
termînaLÎoti  des  spectres  d'absorption  de  diverses  sub- 
stances dans  celte  région  encoi'e  inrxpinrce,  pour  la  pliipari 
d'entre  elles. 

Les  sources  de  lumière  ont  ^lé  soit  la  lumière  solaire, 
soit  la  lumière  électrique,  soît  la  lumière  émise  par  la 
chaux  incandescente  d'un  rlialumeau  oxyhydrique;  la  lu- 
mièreélectriqueestpréférablp  pour  ces  sortes  d'expériences. 
Les  spectres  étaient  obtenus,  soit  au  travers  d'un  prisme 
de  ()o"  plein  de  sulfure  de  carbone,  soît  au  travers  du  très 
i>eau  réseau  cîté  plus  haut  ;  les  dclei  mi  nations  ont  pu  ainsi 
èlre  contrôlées  l'une  par  l'autre.  La  lumière  était  concen- 
trée sur  la  fi'Utc  fixe  de  l'appareil  décrit  plus  haut,  et  les 
substances  absorbantes  étaient  placées  eu  avant  de  cette 
fente,  de  sorte  qu'il  n'était  ]>as  nécessaire  c[iie  les  écrans 
formés  par  les  substances  étudiées  eussent  des  faces  ri- 
goureusement parallèles.  L'image  n'était  pas  déplacée  et 
restait  superpusable  à  telle  du  spectre  solaire,  permettant 
ainsi  d'avoir  des  repères  fixes  pour  la  position  des  bandes. 


ABSORPTHtN     l'Ail     I.  ATMOSPOILnE, 


n/LXDFS   TELLUBKjUBS. 


L'absorption  des  radiations  iufra-rouges  par  l'atmosphère 
est  beaucoup  plus  i;randu  quu  celle  des  radiations  lumi- 
neuses :  aussi  la  région  du  spectre?  solaire  que  uous  avons 
étudiée  présentc-t-elledirs  bandes  lelluriquesbf^aiicoup  plus 
l'oites  que  la  légion  visible.  Brcwstcr,  à  qui  l'on  doit  la  pre- 
mière observation  des  bandes  telluriques,  en  avait  signalé 
quatre  en  avant  de  A,  sans  compter  la  grosse  bande  qui  fait 
partie  du  groupe  A  \  d'après  les  mesures  rappori.ées  plus 


I 
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haut,  les  longueurs  d'onde  de  ces  bandes  seraient  les  sui- 
vantes : 

De  765      à  764.5 

De  3^5      à  790 

De  799*  >  à  ^03 

DeSiu      à  Ri4 

De  8?{      à  83 1 

Ces  bandes  ont  été  vues  dirccicnicnt  par  INIIVl.  lîrcwsler 
ei  Gladstone,  et  sont  faciles  à  observer  en  plaçant  de- 
vant Vœil  nn  verru  bleu  cobalt  foncé  ou  mieux  un  écran 
d'iode  dissons  dans  1p  sulfure  de  carbone.  Mais,  par  les 
phénomènes  de  phosphorescence  qui  ne  cotiiporieut  pas 
la  délicatesse  d'une  observation  avec  l'œil,  il  est  assez  dif- 
Gcile  d'apprÉ'cipr  les  variations  d'intensité  de  ces  bandes. 
La  plupart  des  bandes  plus  ou  moins  larges  qui  sillon- 
nent Je  spectre  infra-rouge  ont  sans  doute  nue  origine 
atmosphérique;  quelques-unes  d'entre  elles  présentent  des 
variations  d'intensité  a^>;ez  notables  et  snnt  bien  visibles, 
quand  les  bandes  atmospliénques  de  la  partie  lumineuses 
sont  très  fortes.  On  sait  avec  quel  soin  M.  Janssen  a  étudié 
les  raies  lelluricjues  de  la  région  visible,  et  comment  il  a 
reconnu  que  ces  bandes  se  dédoublent  en  raies  tines  et  pro- 
lennent  en  grande  partie  de  t'absorpilon  par  la  vapeur, 
eau.  Dans  le  présent  travail,  nous  n'avons  pas  eu  pour 
ut  spécial  l'élude  de  toutes  les  raies  lellurîques,  et  nous 
nous  proposons  ile  reprendre  ces  observations  avec  les 
derniers  perfeetionueuieals  que  nous  avons  pu  apportera 
la  méthode  dé<'rite  [dus  haut.  Cependant,  parmi  k's  bandes 
qni  ont  été  signalées  dans  le  Chapitre  précédent,  il  en  est 
quatre  dont  l'origine  ainiospbériqoc  est  évidente,  et  dont 
is  au  moin»,  si  ce  n'est  les  quatre,  coïncident  avec  des 
andcA  d'absorption  de  l'eau.  Ce  sont  les  quatre  grosses 
bandes  A' (gSo),  A^' (loSa),  A*(ta3o)  et  A"(i476  envi- 
ron). 

Ces  bandes  sont  les  plus  fortes  du  spectre  solaire  infra- 
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j'ougc,  comparables  en  inlensité  à  la  raie  A  et  aux  raies  II, 
lorsque  le  Soleil  esttrè.^  élevé  au-dessus  de  Thorizon;  puis 
lorsque  le  Soleil  s^abaisse  ei  que  l'épaisseur  aimosphé- 
rique  traversée  par  les  radialîons  est  de  plus  eu  plus 
grande,  la  région  qui  avoîsîne  A  devient,  plus  sombre, 
comme  l'a  vu  Rrewsler,  ei  les  quatre  grosses  bandes  dont 
nous  V(!nons  de  parlpr  aupmeiïteni  considérablement  d'in- 
tensité. Lors(]ue  te  Soleil  est  très  bas,  surl'borizori,  la 
baude  A' est  très  large,  et  les  trois  dernières  bandes  sem- 
blent s'itre  réunies  pour  former  une  large  iiébulostlé  quî 
couvre  le  spectre  jusqu'à  la  limite  de  la  région  observable. 
Ce  sont  les  bandes  A' et  Â''^ qui  s'élargissent  le  plus;  la 
bande  A''  s'élargit  moins;  quant  k  la  bande  A'",  elle  est  n 
la  limite  de  la  légion  que  ks  plicii(>iu<-ncs  de  ptiospliores- 
cence  permettent  d'observer,  et  est  tiès  dilïicile  à  voir  net- 
te ment. 


SPECTRE  D  ABSoarTinir  ni  l  bac. 


L'eau  préseDte  dans  la  région  infra-rouge  un  spectre 
d'absorption  très  remarquable,  caractérisé  par  des  bandes 
qui  coïncidontaveclcs  grosses  bandes  principales  du  spectre 
Aolairo.  Depuis  longtemps  M.  Dosaius  avait  observé  qu'en 
interposant,  sur  le  trajet  des  rayons  d'une  source  calorifique 
donnant  un  spectre  continu,  une  courbe  de  quelques  milli- 
mètres d'eau,  on  obtenait  dans  le  spectre  de»  maxima  et 
minima  calorifiques  analogues  à  ceux  du  spectre  solaire.  La 
méthode  d'observation  dont  nous  nous  occupons  ici  permet 
de  constater  que  ces  minima  sont  des  bandes  dalisoipiioii 
qui  coïncident  avec  celles  du  spectre  solaire. 

Si  l'on  interpose  sur  le  trajet  des  rayons  solaires  une 
coucbe  d'eau  d'épaisseur  pro{;ressivement  croissante,  on 
observe  les  résultats  suivants  : 

Pour  i"""  d'eau,  les  bandes  i47fi(  A'^)et  i3r5  disparais- 
sent, Tabsorplion  s'arrcVe  à  Ja  bande  A'",  qui  est  renforcée, 
ainsi  que  les  bandes  A'''  et  A',  qui  paraisseal  plus  noires. 
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Pour  a"""  d'eau,  les  bandes  A'*  el  A' s'élargiaacnl. 

Pour  i*^"*  d'eau,  la  baude  A'^  &V)argilcousîdéi'ableinent, 
ei  alteiiit  presque  la  bande  A"  (|ui  se  dessine  en  iiuir  et 
limite  l'absurptioii,  puis  la  blinde  A'  s'clai-gÏL  beaucoup  en 
devenant  très  noire.  Pour  tt*'*,  ci  jusqu'il  lo""  d'eau,  l'ab- 
ior[>lion  comprend  louie  la  région  en  avant  de  A",  qui 
Ibriue  toujours  une  liniile  et  devient  de  plus  en  plus  uoire 
en  élargissant  un  peu^  la  bande  A'  s'élargit  beaucoup. 

Enfin  pour  une  épaisseur  de  So*'"  d'eau,  la  bande  A'  s'est 
étalée  de  façon  à  s'avancer  presque  jusqu'il  lo^oja  bande 
A"  s'élai-gil  un  peu  du  côte  le  plus  réfraiigible,  et  entre  ces 
deux  grands  espaces  inaclifs  ou  distingue  encore  un  mîiioe 
pîjiccau  de  radiations  actives. 

Ducôléde  A,  lespectre  paraît  s*  assombrir,  mais  ces  mo- 
difîcations  sont  très  faibles  comparées  à  celles  de  Ja  région 
la  moins  réfrangiblo.. 

Nons  avons  étudié  ce  même  spectre  d'absurption  dans 
le  apecire  continu  dt*  la  lumière  éle<Urique  et  de  la  lumière 
Drummond.  Avec  i"""  d'eau,  suivant  l'inieusilé  de  la  lu- 
mière, on  a  discerné  une  trace  de  la  bande  A';  rextrô- 
tuile  du  spectre  vers  A'"^  parait  notablement  plus  noire. 
Puis,  si  l'un  interpose  desépaisseurs  d'eau  prugrcssivement 
croissantes,  on  voit  apparaître  une  trace  de  la  bande  A''; 
I  absorption  s'avance  progressiveiiiciit  depuis  rinlVa-rougc 

Irême  vers  une  limite,  où  clic  semble  s'aïKJlci' brusque- 
I,  et  f{ui  correspond  à  la  bande  A'^,  puis  au  delà  une 
très  forte  bande  noire  apparaît  progressivement  de  plus  en 
plus  intense,  d'abord  très  étroite  et  s' élai'gisaant  de  plus  en 
plus;  cette  bande  coïncide  avec  la  bande  A^  Les  iioiâ  bandes 
A',  A",  A'"  du  spectre  solaire  coïncident  donc  avec  les 
bandes  d^ixbsorplion  de  Tean,  à  l'étal  liquide. 

Lespectreubtenu  avec  une  épaisseurde  i"""  d'eau  environ 

t  rcpréâcnlé  sur  la  Pi.  i. 

Il  est  bien  déntoiitré  qu'une  uulable  partie  des  bandes 
llul'iques  du  spectre  solaire  sont  dues  à  l'absorption  par 
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la  vaptfur  d'eau,  ^'ous  venons  d'indiquer  ici  une  coïnci- 
dcncc  très  ncUc  avec  les  bandes  d'absurpLion  de  l'eau;  ce 
fait  est-il  une  simple  cuincidence,  ou  les  bandes  plus  fines 
du  speclie  de  la  vapeur  d'eau  sont-elles  une  sorte  de  dê- 
doublcincnl  des  bandes  do  l'eau  à  Télat  liquide?  C'est  ce 
que  de»  expériences  ultérieures  permeltrout  de  décider. 


ABSORPTION  PAS    OIVF.RSEÂ  SDBSTAUCES  SOLIDES  ET  {.IQDIDeS. 

Noua  avons  observé  les  phénomènes  d^al>sorpLion  pro- 
duits par  un  grand  iiunibre  de  substances;  parmi  celles-ci, 
on  peut  citer  quelques-uues  dunuant  des  résultats  intéres- 
sants. 

Un  veiie  coloré  en  vert  a  présenté  uwe  absorption  com- 
plète de  i  radiations  infra-rougcs  de  A  a  la  raie  ti3i  en- 
viron, et  il  laisse  passeï-  avec  une  grande  intensité  les 
radiations  voisines  de  la  bande  Â"^  jusqu^à  rexlrémité  dn 
spectre  observable  par  la  méthode  employée. 

Une  .solution  saturée  de  chlorure  de  inckel  dans  l'eau, 
sous  a™™  d'épaisseur,  absorbe  les  radiations  voisines  de  A, 
depuis  eaviroQ  a  jusqu'à  la  longueur  d'onde  8iç)^  puis 
le  spectre  présente  le  spectre  d'absox-ptiun  du  l'eau,  c'esl- 
â-dire  la  band?  Â'  et  une  absorption  à  j)eu  près  totale  à 
partir  de  la  longueur  d'onde  1080. 

Oucunslaie  encore  qu'une  solution  trèsconcentréed'iodc 
dausdu  sulfuredocarboneprisso«s3'"",5  d'épaisseur  limite 
les  radiations  vîsiblesjusqu'cn  avant  de  A,  et  laisse  passer 
la  partie  la  moios  réirangible  de  la  régiou  inl'ra-rouge. 

Une  dissolution  saturée  de  nitrate  de  cuivre  dans  l'eau 
sonso"',uoa  d'épaisseur  absorbe  toutes  les  radiations  du 
celte  régiou  du  spectre. 

Une  dissolution  de  bichromate  de  potasse  dans  l'eau 
donne  seulement  les  bandes  de  l'eau. 

Une  dissolution  de  chlorophylle  dans  l'alcool  ne  nous 
a  présenté  aucune  forte  bande  analogue  à  relies  de  ta  région 
lumineuse. 


APECTIES    IfirilA-ROLCRS. 
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SPECTRItSD  AB&unPTlO:T  »■  QUELQUES  HKTADX  TIRBEUX. 

Ou  sait  que  la  plupart  de«  métaux  de  cettu  classe  sont 

caractérises  par  des  spectres  d'absorption  à  bauJes  fort 

'       rcmarqualilrs,  soit  dans  ]a  région  visible  t-liidicc  par  do 

^Ê  nombreux  observateurs,  soit  dans  la  région  ulira-violetle 

étudiée  par  M.  Soret. 

L'observation  de  ces  bandes  a  conduit  dans  ces  dernières 

années  à  la  découverte  de  métaux  nouveaux.  Parmi  les  sa- 

B  Tanlsmii  ont  leplu*i  conlnbuéà  ces  découvertes,  il  convient 

de  citer  M  M.  Lecotj  de  Roisliaudra]!,  Lawrence  Smitli,  Ma- 

•  n'gnau,  Soret,  Cléve,  Delafoniaine,  Nilson. 
Il  y  avait  donc  nn  grand  intérêt  à  étudier  les  spectres 
d'absorption  de  ces  substances  dans  la  région  infra-rouge, 
el  à  rechercher  si  de  nouvelles  raies  ne  viendraient  pas 
apporter  de  nouveaux  élémenu  de  comparaison  à  ceux 
que  l'on  possède  déjà. 

M.  Desains,  il  y  a  plusieurs  années,  avait  observé  c|u*unc 

t  solution  de  didyme  donne  naissance  à  des  niJEnina  parti- 
culiers dans  le  spectre  ralorUique. 
D'un  atitre  côté,  il  j  a  quelques  années^  en  répéianl  1rs 
expériences  de  mon  père,  j'a>aisétécotnluit  à  projeter  sur 
la  blende  hexagonale  phosphorescente  le  spectre  d'absor- 
^H  ption  infra-rouge  d'une  dissolution  d'azotate  de  cériura 
contenant  ime  grande  quanlilê  de  didyme,  et  K-  spectre 
obtenu  présentait  des  bandes  si  belles,  si  nettes  que  je 
résolus  de  mettre  à  profil  celte  méthode  d'observation  pour 
Tétudc  des  specties  d'absorption  de  divers  métaux  de  la 
même  classe. 

Les  travaux  remarquables  de  M.  Lecoq  de   Boisbau- 
draa  (')  et  de  M.  Soret  (•)  m'engagèrent  h  poursuivre 


(')  CiitHpM  rtnduj,  t.  LXWIII,  p.  33i  cl  iS^a,  el  t.  LXXXIX,  p.  aia. 
(')  Bibl.  uiilv.   (lu  (îepéve.  Archives  det  Scieni-es  iiltyi.  et  nat,,  I.  LXIII, 
a*  périodo,  aoAl  18781  et  t.  IV,  i'  p^rinili!,  nfîptenilire  lâSo,  p.  aflt. 
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ces  recherches,  el  c^esl  ainsi  que  j'ai  été  conduit  k  re- 
prendr*:  les  procédés  d'observalion  de  mon  ptrc  et  à  étu- 
dier le  sjMîclrc  solairL* comme  il  a  été  flii  plus  haut. 

L'auiiêe  dernière,  M.  Ltxoq  de  lioisbaudran  a  hien 
voulu  me  cnnlier  un  cc^rlaiii  numbi'e  de  produits  préparés 
en  vue  d'un  travail  qui!  u 'a  pas  encore  achevé,  et  dans 
lesqueU  j  ai  pu  recoiitiaiire  des  bandes  d'absorption  très 
remarquabk's.  Les  suI>sLunceâ  coulenues  dans  les  liquides 
que  j'ai  euK  entre  les  niaîns  sont,  entre  autres,  l'erblne,  les 
oxydes  d'IiolniJuni  cl  de  saïuariucn,  cL  le  didyuic. 

La  Pi.  J  reptéscnie  Ici  spectres  d'absorption  des  divers 
liquides,  tels  tju'ils  élaicnt  observés.  Pour  diverses  sub- 
stances, notanimeut  pour  le  didvme,  on  a  égulcnient  étudié 
les  baudcs  d'absorption  avec  ua  réârau,  atin  de  déleraiiner 
directement  les  longueurs  d'onde  des  diverse^)  bandes  et  de 
coQlrôlcr  aiiisi  les  résultats  déduits  de  Ja  comparaison  de 
la  position  de  ces  bandes  avec  la  pohilton  des  raies  solaires 
dans  le  :^pectrc  prismatique.  Les  bandes  du  didyine,  qui 
sont  très  fortes  et  se  voient  avec  la  plus  grande  uclteié,  sout 
très  cominodes  pour  la  détermination  des  longueurs  d^oade 
daxi5i cotte  région. 

Sur  la  Planche  ci-jointe,  ou  a  également  figuré  une  por- 
tion du  spectre  d'absorption  des  corps,  de  A  à  G,  car  ces 
spectres  donnent  dci  reiiseignemcutï  indtâpcnsahles  sur  la 
rompositlou  chimique  de  chaque  liquide  ei  la  nature 
des  métaux  qu'ils  renfermeul. 

Erhium.  —  Holmium.  —  La  solution  n°  2  renferme, 
coumic  le  moulrc  le  spectre  lumineux,  des  proportions  va- 
riables d'erbium,  d'holinium  et  de  thutium. 

Eu  avant  de  A,  j'ai  rett-ouvé  la  raie  que  M.  Soret  a 
observée  el  qu'il  attribue  à  riiolmium.  La  longueur  d'onde 
de  cette  bande  parait  très  voisine  de  tJo4.  Kn  outre,  la  dis- 
solution n"  2  a  présenté  un  élargissement  très  graud  de  la 
bande  solaire  ijio  (A'),  et  en  avant  de  cette  bande  une  plus 
faible  dont  la  lougucur  d'onde  serait  890^  il  est  possible 
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la  baudi:  930, 


le  cette  seconde 
particnne  aa  dissolvant. 

Lrs  oLservations  ont  été  Tnilcs  la  plupart  du  temps  avec 

I       la  lumière  solaire  et  la  lumière  élcelrique.  Les  bandes  du 

^■ipcclTC  solaire  viennent  s'ajouter  aux  bandes  produites 

~  par  les  diverses  subi^tances,  cl  seiveiil  de  repères;  mais 

parfois  elles  empètlienl  d'observer  d'autres  bandes»  et  îl 

est  essentiel  de  contrôler  les  réstihals  obtenus  erv  raisant 

usage  d'une  autre  source  lumineuse,  donnant  un  spectre 

^  continu. 

W  Ou  retrouve,  du  reste,  dans  tous  les  spectres  les  bandes 
(l'absorptiou  de  l'eau  avec  plus  ou  moins  d'iuleusîté. 

Didytne,  —  Samavium.  —  Le  didjme,  dans  le  voïsîuage 
(le  A*  présente  trois  très  fortes  bandes  earaclérisiiques. 

La  première,  un  peu  plus  rèfrangible  que  A,  n  été  ob- 
servée par  M.Lecoqdc  Boisbaudran  qui  i'a  décrite  comme 
fnrméo  de  trois  raies  réunies  par  une  ombre.  M.  I.eco*[ 
de  Boisbaudran  a  donné  pour  la  plus  réfrangible  de  ces 
raies  la  longueur  d'onde  '}Zo,î%. 

De  l'autre  cdiéde  A,  M.  Soret  a  oltservé  une  forte  bande 
à  laquelle  it  aiiribue  la  longueur  d'onde  7^a,  cl  enlin 
M.  Soret  a  également  aperçu  la  troisième  bande  moins  ré- 
fraugible.  Cette  bande  s'aperçoît  avec  la  vue,  mais  assez 
Jiflictlement:  la  seconde  bande  s'arrête  à  la  région  nrlie- 
ment  étudiée  par  MM.  lirewster  et  (iladslone;  comme  elle 
B.aflaîblii  la  lumière  dans  celle  région,  on  distingue  iiclle- 
^m  ment  au  delà  une  teinte  rouge  foncé  et  presque  la  totalité 
^  delà  troisième  bande,  surtout  lorsqu'on  emploie  la  dîspo- 
j  sillon  que  nous  avoiisdécrite  plnm  haut. 
H  Les  pliénomènes  de  phosphorescence  montrent  les  trois 
"  bandes  avec  nne  très  gmnde  neltelé,  comme  on  peut  le 
I       voir  sur  la  Planche  ci-jainie. 

H  Ces  trois  bandes  paiais>ient  les  plus  fortes  de  celles  du 
didjme,  â  l'exception  de  la  grosse  bande  voisine  de  D.  On 
peut  voir  que  dans  des  dissolutions  où  les  bandes  prînci- 
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pale*  du  didyme  ont  dispart],  et  où  il  ne  resie  plus  que 
des  traces  de  la  raie  voisine  de  D,  les  trois  raies  du  rouge 
et  infra-rouge  sont  encore  nettement  accusées. 

Les  longueurs  d'onde  de  ces  trois  bandes,  d'après  nos  re- 
levés, seraient  environ  les  suivantes: 

Pour  les  liquaura 


irt^a  étetrdiieB,  coiiconlrécs. 

743^  de  780  h  756 

796  de  78a  à  8i5 

Sfclo  de  858  à  875 

En  outre,  au  delà,  dans  l'infra-rougc,  on  trouve  d'aulres 
bandes.  Les  unes,  1res  faibles^ sont  ducs  au  dissolvant;  les 
autres  paraissent  appartenir  à  des  substances  autres  que  le 
didyme. 

Samanum.  —  Parmi  ces  subslaiiccs,  ïl  convient  dt;  âî- 
gnaler  le  samarium,  si  bien  caractérisé  par  M.  Lccoq  de 
Dohbaudran,  au  moyeu  de  deux  bajules  bleues  au  deli'i 
de  F.  La  sûlutiort  dont  ]e  spectre  est  fignré  au  n"  3  [Pi.  J) 
est  une  de  celles  qui  ont  servi  à  M.  Lccoq  de  Boisbaudran 
à  éiudier  ces  bandes  ;  elle  esf  très  rîcîie  eu  sauiarj  um  et  cou- 
lient  peu  de  didyme^  dans  l'infra-rouge  apparaissent  deux 
très  fortes  bandas  très  peu  réfrangibles^  dont  les  longueurs 
d'onde  moyennes  sont  environ  de  loSa  à  io4o  et  ii45. 
Ces  bandes  devieniieiil  très  Tories  eu  même  temps  que  les 
bande*  Weues  du  samariuni;  elles  n'apparaissent  pas  avec 
la  solution  n°  6  qui  contient  beaucoup  de  didyme  et  très 
peu  de  samaritira  j  on  peut  donc  attribuer  ces  deux  bandes 
1040  et  I  i4j  ail  samariuni.  Ou  les  trouve,  dans  la  plupart 
des  produits  que  j^ai  eus  à  ma  disposition,  en  même  temps 
que  les  bandes  bleues  du  samarium. 

^'ous  citerons  encore  le  spectre  d'absorption  de  la  solu- 
tion u"  4  qui,  entre  les  bandes  du  didyme  et  du  samarium, 
a  présenté  deux  autres  bandes  plus  faibles,  dont  les  lon- 
gueurs d'onde  sont  voisines  de  B4o  cl  910;  mais,  faute 


d'âênieius  de  comparaison,  ces  bandes  u'om  pu  être  rat- 

Uchées  à  une  substance  dctenninéc. 

Les  autres  dissolutions  de  didyme  et  de  sanianum  que 
j'ai  étudiées  ont  conduit  à  des  résultais  tout  à  fait  analo- 
gues à  ceux  qui  ont  ëlé  représentés  sur  la  Plauclic  annexée 
à  ce  Mémoire. 


CHAPITRE  IV. 

SPECTRF.S    n^ÊMISSIOn    INFRA-IIOUGBS    DES    VAPEURS 
INCABnESCKHTBS. 

La  méthode   d'observation  qui  fait  l'objet  du  présent 
Mémoire  nous  a  permis  en  outre  d'abnrilcr  une  élude  en- 
liùrement  nouvelle  «t  dnia  plus  baute  importance,  Tcinde 
des  spectres  d'émission  infra-rougca  des  vapeurs  incandes- 
centes, sur  lesquels  on  n'avait  pu  juaqu^ici  obtenir  aucun 
Irenseignemeu  t. 
La  disposition  expérîmenlale  était  à  très  peu  près  celle 
{[ni  a  été  décrite  plus  liant,   sauf  quelques  niudilicalions 
nécessitées  par  Tintcnsité  des  radiations  étudiées,   plus 
faible- que  celle  des  radiations  solaires. 
Elle  se  composait  cssenlicllcmenl  d'une  fente  Une   au 
foyer  d'une  lentille  de  n"*,  lo  d'ouverture  et  de  o'",3;S  cn- 
viroa  de  dislance  focale,  d'un  {jrns  prisme  plein  de  sulfure 
Hde  carbone  de  û'",io  de  hauteur  ei  d'une  lentille  qui  don- 
oait  à  u^fSS  environ,  sur  la  substance  pbospborcscenle, 
ime  image  réelle  des  spectres. 
I         Le  prisnii:  était  furnié  d'un  prisme  a  sulfure  de  carbone 
■d'un  angle  de  qo'\  ayant  pour  i'aces  des  prismes  en  crowu 
Bde  I J^,  disposés  de  façon  à  redresser  ua  peu  lus  radiations. 
"Ce  système  présente  une  dispersion   assez  grande  ;  il  dé- 
double netlenieut  k-s  deux  raies  D;  il  était  placé  dans  la 
posîtioii  du  minimum  de  déviation  pour  les  rayons  voisins 
deÂ. 

l.a  substance  phospborcsceu  le  était  régulièrement  tassée 
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(lanâ  la  cuve  plate  déi;rite  plus  haul,  el  réchelle  divisée 
tracée  sur  lu  face  inturuc  tic  la  f;)acc  qui  ferme  cette  cuve 
pernlBtlait  de  relever  avec  précisiuii  la  position  des  raies 
observées.  Lus  cbiHies  du  la  division  claiii  accideutellement 
invisibles  sur  la  surface  phosphorescuutc,  ou  avait  tracé 
sur  une  bande  de  papier,  au  bord  de  L-elte  surface,  les 
cbiHc-es  cori  L'spoiidatUs  avec  une  matière  plio^pliorcscente, 
de  manière  à  lire  la  graduation  dans  l'obscurité.  Les 
spectres  étaient  examinés  avec  une  toupe;  la  substaucc 
éUiît  cUoisie  de  manière  à  manifester  l'cxiMlation  de  la 
ptiospliorescence  (jui  préirède  ruxtinctlon  et  à  donner  une 
iuiagc  positive  des  spectres.  Cette  disposition  constitue, 
coiiinie  on  le  volt,  une  sorte  de  giand  specLroscope  avec  un 
oculaire  phosphorcsccat  spécial. 

J'avais  d'ubord  cssajc  d'éludit^r  avec  cet  appareil  les 
spectres  doiuiés  par  dus  étincelles  d'Induction  éclatant 
entre  des  pointes  uiécalliipics  ctc  natures  diverses,  ci,  afin 
d'augmenter  la  ijtianiiié  de  lumière,  j'avais  supprimé  la 
feule  et  remplacé  celle-ci  par  Téti  ocelle. 

Dans  ces  rondiiîons  je  n'ai  pu  distinyner  i|ue  des  elTets 
tiès  diffus,  manifestant  avec  la  plupart  des  métaux  la  pré- 
sence des  radiations  actives  dans  l'infra-rouge.  En  outre,  la 
substance  pliospliorcsconte  employée  était  le  sulfure  de  cal- 
cium bleu  cbiir  [u)^  très  sensible  prés  de  A,  mais  très  peu 
sensible  an  delà  du  la  longueur  d'onde  tj3o  environ.  Duus 
mes  premières  expénences,  l'intensité  n'était  pas  suffi- 
saute  :  j'ai  alors  eu  recours  à  l'arc  vollaujue  dans  lequel 
étaient  placés  soit  les  métaux,  soit  les  composés  métalliques 
ciue  l'on  se  proposait  de  volaiiliser,  et,  en  choisissant  con- 
veiiablcutent  la  subslancu  pliospliorescenle,  les  spectres 
infra-routes  ont  apparu  avec  beaucoup  d'éclat. 

L'arc  voUaique  était  produitintrc  un  creuset  dei  liarbon 
et  une  poi'r^te  de  cliarbun  verticale.  I.^  creuset  comuiuni- 
quoit  avec.^:  pdle  pusïiif  d'une  pile  de  5o  éléments  à  acide 
nitrii]ue;  lu  [lointe,  avec  le  pôle  négatif.  Un  dispositif  qui 


tAFECTKES    INPRA-ltODGBS, 


I 
I 


permet  dViablir  ou  f^c  rompre  à  la  main  le  conucl 
ealrc  les  charbons  est  irès  commode  pour  res  eicpericiices. 
Cet  appareil  était  disposé  dans  une  lanterne  à  projection 
€t,  afin  d'obtenir  la  plus  f^rand»!  init'nsité  possible,  Timage 
Je  l'arc  était  concentrée  sur  la  fente  au  mojren  dn  sjatème 
Je  Icutilles  employé  pour  éclairer  les  objpts  «lans  le  mi- 
croscope solaire  on  le  microscope  pboto-t-lcclrique. 

La  condition  expérimentale  la  [dus  délicate  à  régler  est 
le  choix  d'une  sub.tiancc  phosphorescente  convenable.  Il 
importe  que  ceitt;  .suh<iianrc  soit  assez  sensible  pour  mani- 
fester neuement  l'excitation  de  la  phosphorescence  qui 
précède  l'extinction,  pui»  qu'elle  ne  s'éteigne  pas  trop 
rapidement,  soit  sous  rinfluence  des  radiations  incidentes, 
soit  spontanément.  F^nûn  il  convient  (jue  cette  substance 
soit  sensible  dans  la  limite  la  plus  étendue  possible,  et  ne 
présente  pa$  de  minima  d'c\itnction  bif^n  marqués. 

Le  sulfure  de  calcium  lumineux  vert  réalise  assez  bien  ces 
lîiverses  conditions,  il  manife.stt:  les  raies  d'éniissinn  métal- 
tiques  avec  beaucoup  d'éclat,  et  c'est  avec  celte  substance 
qn'ont  été  faîtes  les  déterminations  (jui  vont  suivre.  Clomme 
nous  venons  de  le  dire,  ce  sulture,  qui  convient  aux  expé- 
riences relatives  aux  spectres  des  vapeurR,  convient  moins 
bien  pour  l'étude  du  spectre  solaire;  il  s'éleiut  trop  vite, 
donne  trop  raptdeuient  Tiinage  négative,  et  ne  permet  pas 
de  discerner  tes  raies  les  plus  tincs  comme  les  autres  sul- 
fures dont  nous  avons  fait  usage  plus  haut.  Ce  sulfure  de 
calcium  vert  est  du  reste  assez  utiiformcuienl  sensible  aux 
radiations  infra-rouges  jusque  vers  la  longueur  d'onde 
laoo  environ,  présentant  un  léger  maximum  d'action  de 
gSo  à  I  loo. 

On  pouvait  projeter  successivement  ou  simultanément 
«ur  la  fenie  di;  l'appareil,  l'image  de  l'arc  «  Itaïque  et  les 
rayons  solaires.  La  position  des  raies  soUi-.s  relevée  snr 
l'échelle  divisée  sei*vait  de  repère  et,  eu  reportant  ensuite 
sur  le  papier  les  raies  solaires  et    les  raies  des  spectres 
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ûtudiw,  dans  leurs  positions  respectives,  on  relevait  la 
longueur  d'onde  approcliée  de  ces  raies  an  moyen  de  la 
courbe  des  longueurs  d'onde  dont  nous  avons  donné  plus 
hâUl  Icï  éléments. 

lorsque  le  Soleil  faisaii  défaut,  j'ai  eniployé  comme 
spectre  de  comparaison  le  spectre  d'absorption  du  didyme 
et  du  samarinm,  rpn  présenta  des  baiules  jusque  prés  de 
ï'exl rémité  de  la  région  observable  par  phosphorescence; 
la  position  et  ia  Inngu<'ur  d'onde  de  ces  bandes  ont  du  reste 
été  déterminées,  comme  on  l'a  vu  plus  baut. 

Dai»s  la  Planche  annexée  à  ce  Mémoire  [Pi.  /),  nous 
donnons,  comme  exemple,  les  principales  raies  d'émission 
d'un  certain  nombre  de  vapeurs  métalliques. 

Les  spectres  iigurés  ne  comprennent  pas  la  lolalité  des 
raies,  mais  seulement  les  principales,  les  plus  intenses, 
qui  caracléiisentles  suLslancps.  U  doit  exister  dans  chaque 
spettre  des  raies  pins  nombreuses  et  plus  fines  qui  échap- 
pent jusqu'ici  à  l'observation,  mai»  que  j'espère  pouvoii' 
discerner  en   perfecliounatit  encore  la  nicttiode. 

RnQn  il  y  a  d'autres  raits  qui  appailicnncnl  à  l'arc  vol- 
taique  ou  aux  conipo^cs  du  C£irboiie  et  qui  sont  connuunes 
À  tous  les  spectres.  Je  me  propose  de  faire  de  ces  raies 
unes,  ainsi  (|uc  des  spectres  des  diverses  substances,  une 
élude  plus  approfondie,  et  dans  le  présent  .Mémoire  j'in- 
dique seulement  les  raies  earactéristique^de  quelques  corps, 
comme  exemples,  aûu  de  montrer  tout  le  parti  que  l'on 
peut  tirer  de  ctttlo  méthode  d'obs*îrva lion. 

Sodium.  —  Le  spectre  de  la  vapeur  du  sodium  a  été 
obtenu  en  volatilisant  dans  l'arc  voltaïquesoil  du  chlorure 
de  »odtum  fuudu,  &oit  mieux  du  sodium  métallique.  Le 
spectre  observé,  qui  est  le  même  dans  les  deux  cas,  est 
Irèâ  remarquable  i  il  se  compose  dnïus  l'infra-rouge  de 
deux  très  fortes  raies  dont  les  longueurs  d'onde  sont  819 
pour  l'une  el  environ  loyS  poui- l'aulre;  elles  coïncident 
avci:  deux  raies  obseures  du  spectre  solaire.  La  première 
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de  ces  raies  est  visible  à  l'œil  »u  avec  un  spcciroscope 

ordinaire  en  prenanl  les  précautions  qui  ont  é\é  îiiditjuëea 

plus  haut,  et  Ton  peut  ainsi  établir  dirertenieni  la  coïuci- 

'      dence  de  cette  raie  avec  une  rate  du  spectre  solaire  que 

^■Brewster  avait  vue  et  dési°;née  par  la  leKre  Y. 

Il  eût  été  très  intéressant  de  vérifier  si  celte  raie  est 
simple,  ou  double  comme  les  raies  D;  mai?,  dans  les  con- 
ditions où  Ton  dédouble  les  raies  0,  la  raie  Y,  tout  en  s'é- 
largissanl,  n'a  pu  élrc  dédoublée. 

Mnf^iuisiutn.  —  La  vapeur  du  magiiésinm,  obtenue  en 
volatilisant  dans  Tare  du  uiagnéaium  inptallîqu>ff  présente 
dans  l'infra-ronge  trois  très  fortes  raies  dont  les  longueurs 
d'onde  moyennes  sont  8j5f  5,  io3o  et  i  i3o  environ.  Ces 
nies  coïncident  égalemeui  avec  des  raies  du  spectre  solaire, 
mais  les  procédés  d'observation  n'ont  pas  permis  de  vérifier 
si  ces  raies  sont  triples  comme  le  groupe  b. 

Calcium.  —  Le  clilornre  de  calcium  fondu,  voUlîIisé 
(lans  l'arc,  a  donné  dans  l'infra-ronge,  outre  li's  raies  du 
sodium  auquel  il  était  mélangé,  utie  belle  raie  dont  la 
Inngueur  d'onde  moyenne  est  environ  843  et  qui  coïncide 
avtx  un  groupe  de  raies  du  spectre  solaire. 

Pulnssium.  —  Le  potassium  fournit  un  exemple  d'un 
corps  ayant  un  spectre  infra-rouge  assez  ricbe  en  raies  très 
brillantes.  En  volatilisant  du  chlorure  de  potassium 
exeuipL  de  cblorure  de  i>udiuui  ,  du  observe  cinq  fortes 
raies  dont  les  longueurs  d'onde  approchées  sout  770^  ioo3| 
1073,  1 13J  et  1 183. 

Argent.  —  Un  petit  lingot  d'argent  pur,  placé  dans 
l'arc  vollaïque,  donne  deux  très  belles  raies,  dont  les  lon- 
gueurs d'onde  sont  770  et  8:^4  ■  Ces  deux  rates  sont  très  fa- 
cilement visibles  à  l'œil  avec  un  spectroscope  ordinaire, 
eumine  il  a  été  dit  p[us  haut. 

ThalUum,  ■—  Le  tlialliurn  inélalLi(|ue  volaliliaê  dans 
l'arc  donne  une  très  forte  raie  infra-rouge,  liés  voisine  de 
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la  Beconde  bandedu  sodium,  maïs  plus  forte  el  distincte  de 
celle-ci.  Sa  longueur  d'onde  parait  voiaiuc  de  i  io5. 

Je  ncclonnepas  dans  ce  Mémoire  le  dessin  ni  là  longueur 
d'onde  des  raies  jilus  ou  moins  nombreuses  que  m'ont  prë- 
scnlécâ  d'autres  corps,  parce  que  la  position  de  ces  raiea 
nV  pas  été  Uélcrmince  avec  assez  de  précision  par  rapport 
aux  raies  du  spectre  solaire  pour  pouvoir  donner  leur 
loiàguEur  d'oudc  avec  une  approximation  suffisante.  Je  nie 
bornerai  à  décrire  TaspecL  des  spectres  obtenus. 

Le  cblorui'c  de  strontium  a  doiiué  deux  fortes  raies, 
l'une  voisine  de  la  raie  yyo  du  potassium,  l'autre  uu  peu 
plus  réfraiigiLIc  que  la  grosse  bande  A''  du  spectre  solaire. 

h'ètain  piéscnle  plusieurs  bandes  faibles  et  une  raie 
très  peu  réfrangïble,  cuire  les  bandes  A''  el  A'^',  très  voi- 
sines de  la  dernière  raie  du  magnésium^. 

Le  zinc,  lorsque  l'appareil  était  bien  réglé,  a  donne 
deux  raies  assez  fîiies  très  peu  réfran^ibles  enti'c  A''  et  A'", 
situées  de  part  el  d'auire  de  la  dernière  b.inde  du  sama- 
rium. 

Le  plomh  csi  caractérisé  par  un  spectre  très  rîclie; 
on  distingue  dans  l'infra-rouge  six  raies  fortes,  trois  cuire 
A  et  A',  une  très  voisine  de  A" et  un  peu  moins  réfrangiblc, 
une  autre,  la  plus  forte,  entre  A'  et  A^^,  et  enfin  une  raie 
très  peu  réfrangible,  voisine  de  la  dernière  raie  du  pelas- 
stuui,  onire  A"  et  A'".  La  plus  forte  de  ces  raies  se  présente 
sous  forme  d'une  bande  large^  dans  laquelle^  lorsque  l'ap- 
pareil est  bien  léglé,  on  peut  distinguer  deux  raies  voi-  i 
sines  dont  les  longueurs  d'onde  approcbces  sciaient  imo'j 
cl  ioi5. 

Xài  cadmium  donne  une  forte  raie,  peu  éloignée  de 
la  plus  forti;  laie  du  plomb. 

yj aluniiniuiu  présente  une  raie  un  peu  moins  réfran- 
giblequela  précédente. 

Le  fer  re  nous  a  donné  aucun  résultat  appréciable,  pro- 
bablement en  raison  de  la  faible  iutensité  de  scâ  raies,  qui 
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d»ns  cette  région,  comme  dans  lea  autres  réglons  du  spec- 
tre» doivent  6tie  Iles  nombreuses. 

Je  me  pro^wsc  t!n  reste  de  reprendre  prochaincnierl 
eeue  élude  avee  un  speclrosenpe  spêrial,  construit  d'après 
les  principes  indiques  plus  liaut  et  pernneitaiit  démettre 
pxactemcDt  au  point  les  diverses  régions  du  spcrtre,  ce<jui 
est  (rèsdillicileà  oblenïrAvcc  la  disposition  que  nriiis  avons 
employée.  Celte  imp4>iTection  de  réglage  parait  la  prïnci- 
palecaiisequi  nous  a  empôclié  de  voir  iiellenienl  un  grand 
iiomlirede  raies  plus  fines  dont  on  obimmit  paiTnîsarculen- 
lellement  l'image,  En  outre,  on  sait  que,  lorsque  la  sourrc 
lumineuse  est  très  intense,  les  raies  d'éuiissiondes  inélaux 
présentent  par  irradiation  une  latgi-ur  iri-s  nolable,  et, 
pour  faire  un  poiiilé  piptis,  il  csl  nécessaire  du  réduire 
considérableinent  la  fL-iiie.  Or,  pour  que  l'cflet  des  radia- 
tions infra-rouges  se  manifeste  avec  une  inlensilé  sufOsanle 
sur  la  substance  pliospliorcscenie  dont  nous  faisions  usage, 
il  éiaii  nécessaireque  la  friileeût  une  largeur  de  -^  à  -—de 
milliinèlrc,  et  dansées  conditions  la  largeur  de  la  bande 
lumineuse  qui  indiquait  la  présence  de  la  raie  observée 
ne  pcrmetiaii  pas  de  faire  des  pointés  aussi  jnécis  (pie  nous 
[  aurions dt'Sirii. 

Avec  eertaintis  substances  donnant  des  radiations  très 
iiilenses,  par  cïeniple  avec  l«  sodium,  on  voyait  très  nel- 
leiiieiit  la  substance  phospliorescenie  sVieindie  sous  l'in- 
tlueiire  des  radiations,  et  à  l'image  brill.iTUe  de  la  raie 
ïuccéder  une  image  ob&curc. 

Enfin  il  nV'sl  pas  sans  intérôt  d'ajouter  que  ce  procède 
d'obsci  valioii  piinnci  de  voir  dans  riiirra-rougcdespliéno- 
mèneê  de  très  courte  durée,  comme  dans  la  région  visible. 
Ainsi,  lorsque  la  %âpL>ur  niélallirjui'  [-laii  ires  abondante 
dans  rsre,tin  voyait  tiês  ncttenu-nt  le  pbétioniène  du  ten- 
verseiniMitt  et  l'image  speiirale  ccnliiine  des  cbsibons 
éiaît  ftillonnéu  de  taies  nc>iic»  uorrespuudaul  uux  raies 
deit  métaux. 
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Lorsque  l'arc  étaii  mobile,  et  que  son  image  se  di^pUçait 
par  rapport  â  la  fcitle,  on  voyait  iitslaiilancmeiit  appa- 
raîlie  cldisparailre  los  sjwcties  cliaque  fols  que  l'ioiagc  de 
l'arc  tombait  exacleineiH  sur  la  fente,  ce  qui  nioitlic  qu'il 
sufGt  d'une  impression  de  très  courte  durée  pour  que  la 
phospborfscence  s'avive^  mais  dans  ce  cas,  en  raison  m&rae 
du  peu  de  durée  du  phénomèno,  rexiînclion  est  très  faible. 

On  a  vil  plus  haut  qu'en  conceniraut  les  rayons  solaires 
sur  la  fenle  d'un  speciroscope  ordinaire  el  en  arrêtant  les 
rayons  lutinneux  jusqu'au  dulà  de  B,  avec  un  écran  d'une 
dissolution  convenablement  conienirée  d'iode  dans  le 
sulfure  de  caibone,  on  voyait  très  distinctement  les  raies  du 
spectre  solaire  jusque  vers  87$  environ. 

En  concentraiii  de  mfnie  l'image  de  l'arc  vollaïque,  on 
voit  irè-i  ui-nenipiit  les  raies  des  métaux  dans  cette  région, 
e[  d'autres  groupes  de  raies  voisines  de  A  et  de  a  qui  pa- 
raissent appartenir  au  spectre  de  l'arc  (-leclrique.  Je  revien- 
drai procliaiiicincnl  sur  celte  question. 

En  résumé,  on  voit  que  la  métliode  fondée  sur  les  phé- 
numèues  d'exlinclion  de  la  phosphorescence  dans  l'infra- 
rouge ouvre  à  t'unalync  spectrale  un  cliauq>  tout  nouveau. 

J'(;.snèru  pouvoir  eiciidrc  encordes  limites  de  ces  obser- 
vations dans  les  régions  où  les  tliermoscopes  révèlent  la 
présence  de  radiations  actives,  auxqu>i^llc5  les  substances 
que  j'ui  employées  jusf[u'ici  ne  sont  pas  sensibles;  niais 
il  importe  de  remarquer  combien  est  vaste  le  champ  que 
peut  explorer  la  méthode  que  nous  proposons, car,  entre  les 
longueurs  d'onde  760  cl  i^^o,  il  comprend  un  écart  de  lon- 
gueurs d'ondf  plus  grand  que  celui  quiexislceiilrelVxti^me 
rouge  du  spectre  vi&ible  el  la  dernière  des  radiations  ullra- 
violeltcs  connues. 

Les  premiers  résultais  observés  el  rappoi  lés  plus  haut 
permellcnt  de  penser  que  l'élude  de  celle  régioji  nouvelle 
sera  aussi  féconde  que  celle  des  régions  lumineuse  et  ultra- 
violette. 
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CHAHTRE  V. 
rRi^.rtOHfeNBS  df:  PHO)ipnonp.scRNcE  oiveds  sous  l'i>flcencb 

Df.S   nAOlATinNS  r.ALOHIFIQOES. 

On  a  vn,  dans  la  première  Partie  de  re  Mi-moire,  que  si 
l'on  projette  le  spectre  soUirc  sur  une  sub»tanre  plios- 
pliore&ceote,  préatalilement  rendue  Inininensc  par  une 
exposition  à  In  )uuiiûj-e,  le  premier  elFel  des  radiatioo& 
ronges  et  infra-ronges  était  d^activer  l'émission  de  lu- 
mière, puis  tie  provoquer  ensuite  rexiiaction  delà  snb- 
slanrc  plus  rapiJeinetil  <|ue  lorsque  celle-ci  e^t  à  TaUrî  du 
ces  radiations. 

Aux  inégalités,  dues  à  la  prtfsencc  dt-s  raies  nu  bandes 
Jècrites  plus  haut,  vient  s'iijouler  un  autre  effet  que  nous 
nous  proposons  d'étudier  dans  re  Chapitre.  L'extinction 
de  la  phosphorescence  dans  le  rouge  et  l'infra-rouge  n'est 
pas  uniforme  :  elle  présente  des  niaxiiua  et  des  minima 
vari.)hles  avcr  les  suh^iances  et  nnabigues  aux  ninxima  et 
mi'aima  pbnsphoragéniqnes  que  Ton  rencontre  à  l'autre 
exirémiié  du  spectre.  Peul-«>tro  nn^inc  exisio-t-il  entre 
tes  deux  ordres  de  phénomènes  une  relation  dout  nous 
parlerons  plus  loin. 

Déjà,  en  ijjyfj,  mou  père  avait  obset-vè  que  la   très 
large  bande  d'extinction  que  présente  la  blende  hexago- 
nale phospliorosceute,  et  qui  est  coupée  à  son  extrémité 
ar  la  grosse  baude  du  spectre  dont  la  longueur  d'onde 
moyenne  est  environ  o"  ",ooi33o,  se  manifeste  égalemeul 
lorsqu'on  substitue  à  la  lumière  solaiie  celle  qu'écuet  la 
chaux  incandescente  d'un  clialuuieau  oxvhydrii|UC.  Pvous 
vons  eu  occasion  de  reconnaître  que  celte  large  région 
'extinction  était  propre  à  la  blende  hexagonale  et  qu'elle 


54  ».     BEC<jt;EBEL. 

apparaissail  lorsqu'on  projette  sur  la  substance  les  spec- 
tres de  sources  Irès  diverses,  tels  que  le  specire  de  la 
lumière  DruniuionJf  celui  d*une  lampeÀ  iucandesceure  on 
celui  des  cbarbous  de  l'axe  voliaïque,  spectres  qui  sont 
coiilintis. 

Nous  avons  étudié  à  ce  point  de  vue  les  diverses  sub- 
stances éiiuiiiéréfspius  liaut(p.  q5  |,  au  moyen  delà  dispo- 
sition cxpéritnentale  qui  a  été  décrite,  en  opérant  pilnci- 
palemenl,  soîl  avec  la  lumière  solaire,  soit  avec  la  lumière 
électrique  ou  la  luniièrcDi  uuimotid,  et  nousavous  observé 
les  piiénoiiiènes  très  iiilcressauts  dont  il  va  ûlrc  question 
diius  ce  CliapUrc. 

PKiHUHàirES    u'EXTI?CCTII>?f    QUB    PRItSENTKNT   DIVESil  SDLrOftU 

DK    CALCIUM.  ^^H 

Les  deux  sulfures  de  calcium,  désignés  plus  tiaut  par 
[a]  et  [b],  très   luuiineux,  le  premier  vert  bEeuàtre  ou    |l 
bleu  clair  et  le  second  bleu  foncé,  ainsi  que  d'autres  echan-     i 
lillons  de  sulfure  du  calcium  lumineux  bleu  foncé  et  verl,     ^ 
ont  présenté  des  pliéaomèncs  sur  Ies()ucls  il  convient  dUn- 
sister. 

Ces  corps  avaient  été  signalés  par  mon  père  comme  prc- 
sentaut,  dans  le  bleu,  le  vîoict  et  Tullra-violet  du  spectre, 
des  pbénomènes  pliosphorogciiiques  très  curieux  ;  dans  l'in- 
fra-rouge,  ils  manift-sLeutles  effets  que  nous  allons  décrire. 

Lorsqu'on  projette  sur  le  sitifure  de  calcium  hunineiix 
bleu  clair  vcrJdlrtt,  désigné  plus  liaut  par  (a),  un  spectre  j 
lumineux,  par  exeitiple  le  spectre  solaire,  si  U  substance  \ 
a  été  prcalablcmeiii  îtisuléc,  on  voit  la  rcfjioii  ronge  et 
iafra-rcugc  devenir  beaucoup  plus  lunnntmse  tjuc  le  reste 
de  la  substance,  et  les  raies  du  spectre  se  desâîncut  on  noir. 
Uaiis  les  premiers  instants,  on  peut  tlisùriguer  jusqu'à  la 
bande  A'"  du  spectre  solaire.  Au  bout  de  qucl(j;Lies  minutes, 
la  région  extrême  ne  se  distingue  plus,  et  il  apparaît  deux 
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larges  bandes  sombres  dé»gnécs  par  u^  el  Uj  sur  la  figure 
ci-jointe  {fig-  1)1  qnï  paraissent  très  noires  par  rapport 
au  fond  lumineux  de  rénan  phosphorescent;  un  examen 
attentif  montre  que  ces  régions  '1),  cl  (<>,  omettent  alors 
Dne  lueur  bleu  foncé  beaucoup  plus  sombre  que  le  reste 
de  la  substance.  Entre  ces  deux  bandes,  dans  la  région 
désignée  par  ix,  la  pliosphnresrencc  est  avivée  (l'une  ma- 
niêre  roniinur,  et  la  substance  émet  une  lumière  vert 
bleuâtre,  beaucoup  plus  vive  que  le  fond  de  l'écran. 

Si  à  cet  instant  on  t'ait  cesser  l'action  du  !>pectre,  la  sub- 
stance reste  lumineuse  et  offre  l'aspect  du  sptclre  n"  1 
de  la  [Jîg'  i]i  la  bande  a  et  la  région  avoisinant  A  se  déta- 

Fig.  .. 

Speclm  (l'exiinctioa. 

A        a"  \'  Y       A     '/      B      C 

spwtM  ftoi&irt.     Il  1 1 II  1111]  rn  I  r^ 

Ilhihm  de  caUlam  ) 
,    bleu  clair  (a).       1  -  ^ '"^  '  ''^'" 

!■  (  ^- 

Uendc  li4^xi>gonale.      3. 

chant  en  clair  sur  If  fond  lumineux  de  la  subâtancc  et  los 
■  deux  bandes  w,  eti»,  beaucoup  plus  sombres.  Les  longueurs 
Tonde  de  ces  bandes,  déterminées  directement  avec  un 
réseau,  sont  les  suivantes  : 

H| De  790  à  861 

s. Do  8ti  ]  à  t)27 

«i De  92;  à  970 

Si  l'on  prend  la  substance  présentant  l'aspect  du 
spectre  n"  i,  les  deux  bandes  Ut  et  u,,  apparaissant  som- 
bres entre  la  bande  a.  vivement  lumineuse  et  le  reste  du 
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speclrc  du  calé  du  rouge,  el  que  Ton  vienne  à  élever  la 
lempérature,  la  plio&phoi'cscciice  s*avive  d'abord  partout, 
excepté  sur  les  bandes  u,  et  Wj.  La  bande  a  et  te  reste  du 
spectre  deviennent  très  lumineux  ;  puis^  la  température 
s'élcvanc  progressivement  vers  40°  ou  So",  la  nuance  de 
la  phosphorescence  s'assombrit,  les  bandes  u,  et'Wuau  lieu 
de  rester  sombres,  deviennent  vivement  pboi^plioresccntes 
bleu  foncé,  et  se  délaebcrit  avec  celte  couleur  sur  le  fond 
plus  clair,  puis  ]e  fond  lui-même,  c'cst-àKiire  toute  la 
masse  de  la  substance,  devient  Lieu  foncé  vers  60"  à  80"*. 
Les  bandes  u,  et  Uj  ne  se  distinguent  plus  alors  du  reâte 
de  la  substance. 

La  région  x  et  la  portion  du  sprctre,  depuis  la  !ona;ueur 
d'ondu  ygo  jusqu'à  la  raie  C,  ne  subissent  pas  tous  ces 
clian^^ements,  restent  constamment  vertes,  el  se  déiacbent 
nettement  en  vert  sur  le  fond  devenu  bleu  fuaeé;  puis 
celle  leinte  verte  s'affaiblit  progressiveinnit  et  Htiit  par 
tourner  au  noir,  de  sorte  que,  au  bout  d'un  Icmps  su  fu- 
sant, l'image  du  spectre  offre  Taspuct  du  spectre  n"  2;  les 
bandes  U]  et  Mj  ne  se  distinguent  plus,  le  spectre  et  la 
région  st  se  détacbcut  en  noir. 

Celte  expérience  montre  que  les  régions  les  plus  actives 
pour  provoquer  rexiinctiou  de  celle  substance  curieuse, 
sont  lu  bande  a  et  la  partie  rouge  et  infra-rouge  comprise 
entre  la  bande  m,  cL  la  raie  C  de  Fraunhofcr,  puisque,  eu 
aclivanl  par  la  cbaleur  l'émission  de  lumière,  on  arrive  à 
éteiudt'c  les  parties  frappées  par  ces  radiations,  plus  vile 
que  le  reste  de  la  substaucc.  Les.  radia  Lions  actives,  dont 
nous  parlons,  ont  dune  eu  pour  effet  de  i'airc  rendre  une 
somme  de  lumière  bien  plus  grande  que  n'a  pu  le  faire  Tac- 
lion  momentanée  d'une  température  de  Go**  à  80". 

Il  importe  d'observer  que  cette  aelîou  calorifique  a 
épuisé,  dans  la  région  frappée,  la  faculté  que  possédait  la 
substance  d'émettre  delà  lumière,  alors  qu'elle  n'a  pas 
épuisé  celle  faculté  dans  le  reste  de  la  substance,  qui  pos- 
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sède  ce  qae  mon  père  a  appelé  une  capacité  lumineuse 
plus  grande  que  celle  de  lous  les  corps quej'ai  eu  l'occa- 
jîon  d  eludier. 

Après  avoir  été  chaulTé,  puis  refroidi,  le  sulfure  devient 
très  peu  luinineui,  et  l'on  a  peine  à  discerner  la  iiace  du 
spectren"  2  indiqué  plus  liant.  Si  l'on  projet  le  alors  le  spectre 
exaciemcni  à  l.i  même  place,  on  ne  voit  plus  rien  appa- 
,        raitre  dans  l'infra-rouge.  Mais,  si  l'on  déplace  légèrentent 
^V  les  radiations  incidtrnles,  on  voilque  les  parties  non  direcie- 
^   ment  éteintes  par  le  premier  spixLre  deviennent  vivement 
phospborcsrciiles,  et  se  coinpurlcnl  à  très  peu  près  comme 
aranl  d'avoir  été  chauffées.  La  bande  claire  dt  apparaît  de 
K  nouveau  entre  les  deux  bandes  ù),  ei  tci^.  Enfin,  en  pro- 
menant  rapidement  le  spcclri-  infra-rouge  sur  toute  la  sub- 
stance, on  excite  unifuruiènienl    l'cmission  de  lumière, 
même  aux  points  où  se  trouvaient  les  bandi-s  c*>i  et  u^,  et 
l'on  fait    apparaître  de   nouveau  la   première   image  du 
^-   spectre  conrornic  au  spectre:  n"  tî,  puisque,  en  ces  points, 
^M  toute  pliospliorcscence  a  élu  délruile. 
^H     On  obtient  exactement   les  mèini-s  cfTets,  en  laissant 
^^  l'action  du  spectre  se  prolonger  luii  temps  suflisant.  Les 
^^   bandes  tit|  cl  di^  Unissent  |>ar  ne  j>lus  se  distinguer  du  fond 
^H  encore  lumineux  -,  la  région  x  cl  le  reste  du  spectre  émel- 
^    tcnt  une  teinte  verte  qui  va  en   s'affaibllssant  et  (init  par 

Ps'éteiudrc  de  façon  à  oUVir  l'aspect  du  spectre  n'^  2. 
Le  plicnoniéne  d'exiiiiction  a  donc;  lien  aux  polnls  qui 
deviennent  d'abord  vivenienl  lumineux  et,  même  avec  les 
rayons  solaires,  îl  faut  prolonger  tiès  longtemps  l'action 
du  spectre  pour  laire  reudre  à  cette  substance  toute  la 
lumière  qu'elle  est  capable  d'éiuellre.  Lorsque  le  spectre 
est  très  intense,  par  exemple  en  opérant  avec  les  rayons 
solaires  et  une  leulille  a  très  court  fuycr  donnant  un 
spectre  très  petit,  ou  peut  eu  qucl4jucs  minutes  faire 
apparaître  successivcnicul  l'image  claire  u"  1  et  l'image 
obscure  n*  2. 
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Il  est  presque  supcrtlu  d'ajouter  que  tous  ces  c-Ûets  se 
reproduisent  ivbs  iieilctnent  en  substituant  à  )â  lumière 
solaire  des  sources  lumineuses  diverses,  Tiolaminent  la 
lumière  éicclrique  et  la  lumière  Druiumond. 

Les  radiations  infra-rouges  provoquent  donc  l'extinc- 
tion de  la  pliosplioicsceuce  de  celle  substance ^  avec  une 
iniensilé  1res  vai  iabic  jjour  les  diverses  régions  du  spectre. 
Les  radiations  qui  correspondent  à  la  baudu  a  ont  une 
acliviié  très  grandi;  sur  la  substance,  et,  au  contraire, 
celles  qui  correspondent  aux  bandes  Wt  et  Wj  donnent  lieu 
à  un  phénomène  spécial  cju'il  est  assez-  difficile  d'analyser. 

L'expérience  indiquée  plus  haut  montre  que  les  régions 
on  éiaieni  apparues  ces  bandes  ont  conservé  les  mêmes 
propriétés  que  la  masse  de  la  substance;  on  peut  donc 
dire  que  tout  se  passe  comme  si,  sous  l'inlluencc  des  ra- 
diations qui  fout  naître  les  bandes  oj,  et  rii^,  la  substance 
était  amenée  ti-ès  rapidement  à  un  eiat  d'exiinclion  par- 
tielle où  elle  anivcrail  spontanément  au  bout  d'un  temps 
plus  long,  en  conservant,  comme  la  subsiance  non  impres- 
sionnée, la  propriéiéde  rendre,  soit  de  la  lumière  très  fa»b1e 
pendant  très  Ion.^lemps,  soîl  de  la  lumière  plii^  vive  pen- 
dant un  temps  plus  court,  sous  rinfliience  de  la  chaleur  on 
de  radiations  infra-rouge*  convenable*.  A  partir  de  cet 
'état,  lesradiaiions  rii|  et  tn.^  se  comportent  comme  inanives. 
Il  serait  pnssiblc  que  ces  eQ'eis  fussent  dus  à  des  pouvoirs 
d'absorption  inégaux  do  la  substance  pour  les  diverses 
l'adiationsinfra-rougcs,  absorption  qui  serait  variable  avec 
l'état  d'excitation  du  corps. 

11  importe  encore  de  signaler  un  autre  fail  très  intéres- 
sant :  lorsque  le  sulfure  de  calcium  qui  nous  occupe  est 
chauffé  vers  80"  n  100°,  il  émet  par  phosplioresceuce  une 
lueur  assez  vive,  bleu  foncé^  si  l'on  vient  alors  h  projeter 
sur  la  substance  un  spectre,  on  voit  la  région  se  appa- 
raître très  vive  en  bleu  verdàtre  clair,  tranchant  netlo- 
menl  sur  le  fond  bleu  foncé.  Si  l'on  interrompt  l'action 
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da  sjiectre,  la  région  frappée  par  les  râdiaiions,  lieptiis  C 
jiutjU^à  la  bande  u,,  et  la  banJe  x  se  déuclicni  en  bleu 
ctair. 

Le  suf/iiic  f/c  caici'um  blvn  foncé  doiiiieliea  aux  mêmes 
plu'no mènes,  maisavec  iitie  diiiéc  moindre,  cl  Ton  nbtiem 
^Vtrcs  rapîdeiiK-iit  rcxlinctioii  complète,  c'esi<à>dire  l'appa- 
"  reiicc  du  spetlrc  n"  2  {J'g,  i],  sur  le' fond  1res  lumineux 
de  celle  jubslance,  l'une  des  plus  belles  t[ue  l'on  ail  prépa- 
rées et  (jiii  est  mainlcnanl  répandue  parloal.  Celle  sub- 
stance est  uième  la  seule  jus(|u'icî  dont  Tludusirie  se  soit 
^  emparée. 

B      Dans  les  premiers  instants  de  Paclioii  du  spectre,  la  ré- 
gion 9.  devient  Inmineusc  bleu  clair,  les  bandes  u,  L't  Ug 
apparaisscul  sombres,  puis  la  région  frappée  par  le  spectre, 
H'exceplioM  des  bandes  w,  et  w^,  lotirnc  rapidement  au 
Tert,  comme  lorsqu'au  chaud'aitle  sulfure  bleu  verdàiie,  et 
eiiGu  la  teinte  s'assombrit  etioarne  au  noir.  En  {quelques 
minulcs,  on  passe  en  revue  tous  les  pbénoniènes  dont  la 
snrcession  dure  très  longleuips  avec  l'aulre  sulfure. 
■      Ces  faits  contirment  l'observation  qui  avait  é\é  faite 
~    autrefois  par  mnn  père,   relaiîvomenl  au\  clVels  profluiis 
^   dans  l'ultra-violet  :  c'est  que  le  sulfure,  bleu  verdaire  à  la 
H  lempéralure  de  80°  on   ton",  devient  identique  au  sulfure 

bleu  foncé  k  la  température  ordinaire. 

H       Parmi  les  diverses  préparaiinns  de  sulfure  de  calcium 

^^phosphorescent,  faites  pour  la  pluporC  11  y  a  plus  de  liinlc 

^■aiis  par  mon  père,  toutes  ne  donnent  pas  lieu  aux  mêmes 

phénomènes.   Elles  paraissent   pouvoir  se  classer  en  deux 

^-groupes,  IfS  unes  présentant  les  pliénoniènes  que   nous 

^P  venons  de  décrire,  les  autres  beaucoup  plus  uuifurtnciiieat 

sensibles  aux  radialions  infra-rougcs,  entre  A  et  A'^.  En 

général,  les  sulfures  de  calcium  luuiiucux  hleit  présentent 

[       un   maximum   d'extinction  très    intense  dans  lu   région  OL 

B^entre  tes  longueurs  d'onde  8G1  el  937  ;  tepeitdantune  pré- 

^^paration  lumineuse  verte  nous  a  donné  le  mènie  pbéuo- 
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mène.  La  région  a,  où  rcxLinfition  est  maximum,  a  les 
mêmes  limiles  avec  toutes  les  substances  (iu  groupe  que 
nous  considérons,  mais  il  n'en  cslpasdc  même  (le  la  région 
que  nous  ci\ons  appelée  w^.  Avec  le*  sulfures  l)lpu8(n) 
et  (£)cilésptus  haut,  Tacliou  semble  &'arrâlcr  aux  environs 
de  la  longueur  d'ûtitic  9^0;  avec  d'aulrcs  piéparalions  elle 
s'élend  plus  loin.  !Nous  citerons  noIanimetU  un  sulfure 
hlcu  doii[  l'éclal  n'eslpas  1res  vif,  mais  qui,  dans  l'infra- 
rouge, donne  la  bande  a  liés  lumineuse  eu  b[eu  clair,  en 
intime  temps  que  la  bande  Wj  et  la  légion  comprise  enire 
st  ei  A'"  sont  vivemcul  pliosplioresccnLes  bleu  très  foncé. 
Nous  reviendrons,  du  resle,  plus  loin  sur  ces  pUénoaiènes. 

Les  suif  arcs  tle  calcium  lumineux  jaune  ei  vert  ne  pré- 
sentent pas  eu  général  les  cUets  si  curieux  doiil  il  vient 
d'être  quesliou  ;  ils  at:cuseut  parfois  des  maxiiua  très  peu 
marqués  et  situés  plus  ou  moins  luin  dans  l'infra-rouge 
suivant  le»  préparations  et  sont  généiali'mcnl  assez  unifor- 
mément sensibles  aux  radiaiioniS  infra-roiiges  entre  A 
ctA^ 

On  a  vu  tout  le  parti  que  l'on  avait  tiré  de  ces  sulfures 
verts  pour  l'observation  des  spcclres  d" émission  infra- 
rouges des  vapeurs  métalliques.  IJ  convieril  encore  de  citer 
Une  préparation  de  sulfure  de  calcium  faite  réceniruentau 
laborataire  de  nmn  père,  qui  par  insolation  est  faiblement 
lumineuse  bleu  foncée  mais  qui  dans  linda-rouge  est  sen- 
sible jusqu'au  deln  de  A"',  manifestant  im  léger  maximum 
d'extitictioEi  et  par  suite  d'excilaliou  temporaire  entre  A" 
et  A'''',  cl  ne  préiicnlant  nullement  les  phénomènes  qucdon- 
ucnL  les  autres  sulfures  bleus  que  nous  avons  étudiés. 

UAX1MA    D'EXTinCl'lOa    DB    KIVKnSCS    SBBST4FCES. 


Les  maxima  cl  miuîma  d'cxlinrtîon  que  nous  venons 
d'observer  avec  divers  sulfures  de  calcium  ne  se  montrent 
pas  aussi  ncltemeiil  avec  toutes  les  autres  substances.  Ce- 
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pendant,  la  blende  liexas^onalc  préscnic  une  large  bande 
où  l'extinction  est  beaucouji  plus  active  que  pour  le  reste 
du  spectre  et  tout  à  faît  analogue  à  la  bande  a.  Celte 
liande  est  à  rcxtrcmiié  du  la  rt'gîon  observable  par  plios- 
pborescencc  et  comprise  entre  les  longueurs  d'onde  i3oo 
et  iioo.  La  rapidité  de  l'extinction  de  la  blende  bexago- 
nale  n'a  pas  permis  de  suivre  facilement  les  diverses 
phases  du  pbénomène.  On  |>eut  apercevoir  pendant  un 
instant  iVxeitatîon  qui  précède  rcxtinetion,  puis  l'on  ob- 
serve le  résultat  final  de  l'extinction,  qui  est  représenté  par 
len*'3  delà  Ggiire  précédemment  citée  {pg.  i)»  page  55. 

Pour  les  autres  sulfures,  Textinclion  se  traduit  par  une 
augmeiilatiun  temporaire  asscx  régulière  de  l'ét-lal  lu- 
mineux, suivi  bientôt  d'une  diminulion  rapide.  L'image 
claiie  dure  entre  une  et  dix  minutes  suivant  les  sub- 
stances, et  si,  à  un  instant  quelconque,  on  interrompt 
l'action  du  spectre,  Pi  mage  de  <elui-<'i  devient  rapidement 
noire,  puis  reparait  claire  sous  Taciion  directe  do  spectre. 
I/etiinclion  se  fait  progressivement  et  régulièrement. 

Cependant,  pour  les  diverses  régions  du  spectre  infra- 
rouge, Téclat  n'est  pas  le  mi'me  et  surtout,  sî  le  spectre 
extincteur  n'est  pas  très  intense,  on  observe  des  régions 
analogues  k  la  bande  a  où  la  phosphorescence  est  plus 
vive  que  pour  les  régions  voisines  cl  ensuite  où  Texlinction 
est  plus  complète. 

Voici  les  limites  de  ces  régions  pour  diverses  sub- 
stances : 


Sub«taDcn  phosphoreactiiiles. 

Bleade  h^xa^unale 

Sulfure  de  calcium  j.-iune 

»  vert       

Sulfure  de  borjrati]  oran'-é 

*  vert      

Sulfure     (  [a]  Bleu  vrrd&irc. . 
■le  calcium  {  (6)  Bleu  fonce 


Maxima  d'exlinctioa. 

Tré^  net    de  nno  à    i3oo 

Ttèsfaib.  de  io5o  à    1200 

■             de  gSu  à  ii5o  env. 

Faible       de  t)5o  h    inSo   env , 

Id.  la.          Id. 
Très  net 
IJ. 
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.|[I^oua  avons  également  cliidié,  avec  ces  sulfures,  les 
eflets  d'excilaliou  plios[>])Oiogciii([iiC(|irils  préscnlcrildiiiis 
l'ullra-vialcl^el  nous  avons  rpli-ouvt;  des  effeis  euiièrcincnl 
couToruies  à  ceux  qoî  ont  clé  Jécrils  par  mon  père. 

D'tine  manière  générale,  à  quelques  exreplions  piès,  on 
observe  que  les  sulfures  qui  préseiiieni  le  plus  grand  pro- 
longement dans  l'infra-roTige  sont  aussi  ceux  qui  présen- 
tent le  plus  grand  prol<]ngentE!nt  dans  lui  ira-violet,  i^j^M 
même  il  arriva, avec  celle5<ïc?sMdistaiireAétuditMis  pliisliaut^ 
qui  préaenicnt  à  la  fnîs  des  bandes  d'rxeilaiinii  inaNiina 
dans  l'ullra-violcl  el  des  bandes  d'extinction  maxiinadans 
l'inrra-rougejfpicltîproduildf  s  longueurs  d'onde  moyennes 
de  ce*  bander  d'excitation  el  d'extinction  est  à  peu  pr« 
constant  pour  les  diverses  subsiaiicrs. 
.,  Celte,  coïncidence  est  pem-èlre  forLiiite,  et  les  exp 
rïencL's  actuelles  ne  permellent  pas  de  formulci-  satjs  ré- 
serve une  règle  atisst  précise,  mais  la  remarijui;  n'en  est  pas 
niuÉns  1res  curieuse,  et  j'Indique  ce  résultai  pour  montrer 
de  (jnelle  niantcrc  les  phcnoiuènes  d'excitation  etd'cxtine- 
tton  paraissent  liés  l'uu  â  l'autre. 


I 


cODLitBS  vahiabl'es  de  t.A  lumièbe  éuise  p*m  rHOSfBOREscRHCK 

sous  L'inFLUCNCK  UKS  BAUUTIUKS  UE  ÛIVEDSSS   IIÉFIUNCIBILITÉS^ ■ 

Lorsqu'on  étudie  au  travers  d'un  pnsme  les  lueurs  émises 
par  les  divers  sulfures  pliospLoresccuis  dont  il  a  été  ques- 
tion pins  liant,  on  observe  généralenit'iii  un  spectre  con- 
tinu comprenant  drs  radi:itioris  moins  réfraiigibles  que  les 
radiations  qui  ont  excilé  la  pliosplioresceuce.  Ce  spectre 
présente  en  sénéral  un  niaxinuini  d'inicnsiié  dont  la  cou- 
leur doniiiie  dans  la  leinre  de  la  lueur  émise  par  le  corps. 

La  pliqiartdu  temps  l'action  des  radiations  infra- rouges 
qui  excilt'nt  lenijioraiiemenl  la  suljstfincL'  lutuineuse  avant 
de  l'élifindre  a  pour  elVut  d'aviver  la  lueur  que  teite  sub- 
slancc  émet  par  plmspborescence  lorsque  l'iulluence  des^ 
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rajons  bluus^violeU  ou  ultra-violets  a  cessé;  mais  il  arrive 
que  certaines  substances,  sdus  rinfluencc  des  radiations 
infra-rouges,  émettent  uiiu  lueur  dincicule  do  celle  que 
donnent  les  {lorlions  de  la  substance  non  soumises  à  celle 
influence. 

•  Nous  avnns  eu  l'occasion  d'observer  plusieurs  exemples 
de  ce  curieux  phénomène.  Ainsi,  lorsqu'on  projette  un 
spectre  sur  le  sulfure  de  baryum  lumineux  vert,  on  voit  le 
ipectre  infra-rouge  apparaître  en  jaune  vcrdntre  se  déta- 
chant neitemenl  sur  le  fond  verl.  On  a  vu  plus  liaut  que  le 
sulfure  de  calcium  (a)  chaufïé  vers  toc"  est  bleu  foncée 
et  que  dans  ces  conditions  le  spectre  infra-rouge  et  la  ré- 
gion désignée  par  a  apparaissent  en  vcrl  bteuAcre,  sur  le 
fond  bien  foncé.  Cette  inêuie  substance  à  la  lompéiaiure 
ordinaire  donne  cnmJ'Uiciempsdes  Inrurspliospboresccntes 
déteintes  diverses  suivant  la  réfrangibilitc  des  radiations 
qui  Texciteni}  on  a  vu,  eu  effet,  que  sur  les  snlfurcs  bleu 
la  région  a.  et  une  portion  du  spectre  apparaissaient  en  bleu 
clair  plus  ou  moins  vcrdàire,  tandis  que  les  régions  ti),  etb>.j 
cmettaieul  une  lueur  bleu  foncé,  distincte  également  de  la 
lueur  émise  par  la  masse  de  la  substance. 

H  Ces  faits  très  intéressants  doivent  être  rapprochés  des 
fails  analogues  découverts  par  mon  père  à  l'autre  exlré- 
Uiité  du  spectre,  pour  les  radiattuns  excitatrices.  Cer- 
tains corps,  en  effets  présentent  dans   le  spectre  plusieurs 

H  maxima  d'excitation  plmsplioragéni(|ne,  el  n  ces  maxinia 
correspondent  paifois  des  lueurs phosplioreseentea  diverses 
qui  persisienl  lorsque  l'actioa  excitatrice  a  cessé.  Ainsi  le 
sulfure  de  baryum  rouge  orangé  émet  une  pbospliorescence 

^^  rouge  ara/igt:  aux  points  qui  ont  éié  fiaiipés  par  les  ra- 

^  dîalions  comprises  entre  les  raies  G  cl  H,  et  les  raies  O 
etP  (')  du  speclre  solaire,   Undls  c|ne  riutej-valle  de  ce» 

^V  (*)  J'ai  aJoplr,  |mur  dÛTiuiicr  leï  mien  du  s|)L'ctrc  ulira-vialel,  Im  l«t- 
lr«&  donnée»  |>ar  uidii  p^ro  on  i84^.  Voir  La  iamiire,  mj  eauxei  et  imt  «f- 
frtt,  t.  I,  1».  i3<î-i4o- 
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doux  régions  est  virement  phosphorescent  en  jaune  cfair. 
Un  sulfure  de  calcium  orangé  donne  une  iciule  orangée 
sous  ractiun  excitatrice  des  rayons  compris  entre  t' et  M, 
et,  dans  les  régions  fi  appées  par  les  radîalîons  plus  réfran- 
gibles  que  la  rate  O,  la  niAinc  substance  est  lumineuse 
vevie.  Le  sulfure  de  cakium  bleu  préparé  par  mon  père 
présente  deux  maxima  d'excilalion  d'istiticts  :  le  premier^ 
dans  le  voisinage  de  G,  donne  lieu  à  une  phospliorcscencv 
bleu  foncé,  prestiuc  identique  à  la  couleur  du  sprciic  dans 
cette  région j  le  second  maximum,  compris  entre  JS  et  P 
dans  l'ullra-viciiM,  donne  lieu  à  une  phosphorescence  bleu 
clair.  Le  sulfure  de  calcium  (a)  cité  plus  haut  présente  ce 
phénomène  lorsqu'il  est  chauffé  et  phosphortscenL  bleu 
foucé;  il  la  lempéralure  oïdinairCf  il  offre  égalenienl  deux 
maxima  ;  dans  le  voisinage  de  G  la  phospborcsccuce  est 
bleu  fonce,  el  devient  bleu  verddtre  près  de  A  jusqu'à  H, 
puis  elle  est  verdàtie  entre  N  et  P. 

Ces  diverses  lueurs,  cjni  persistent  plus  ou  moins  long- 
temps lorsque  l'action  excitatrice  a  cessée  sont  générale- 
ment différentes  de  celles  qui  sont  dues  au  [ihénouiènc  de 
phosphoresceiiL-e  instantanée  ou  lluoresrence,  et  qui  ne 
persisLent  pas  après  l'aciion  du  spectre. 

En  résumé,  on  voit  quu  les  diverses  substances  phos- 
phorescentes, sait  sons  l'iuHuence  excitatrice  des  lajons 
violets  et  ullra-violcis^  boÏI  sous  l'influence  des  rayons 
rouges  cL  infra-rouges,  peuvent  émettre  des  radiations  de 
réfrangibilités  diverses  avec  des  durées  inégales,  variables 
avec  l'état  physique  des  substatnes  el  avec  la  longueur 
d'onde  des  rayons  à  l'inlluence  desquels  eUes  sont  sou- 
mises. 


rHÏ.K01I^.XES  D'cXTirCCTtOn   A  DIVERSES  TZIHPénàltTHES. 

Il  était  intéressant  à  divers  points  de  vue  d*éludicr  les 
phénomènes  que  nous  \enons  de  signaler,  en  portant  les 
suhâiances  n  diverses  lempéralurcs. 
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L'expcrîeiice  a  éic  faiie  en  dispoFiaiu  les  substances  dans 
ics  tubes  plats  en  verre,  placés  liorizonlalement  les  uns 
aa-dessus  des  autres  dans  une  étuve  à  huile.  On  pouvait 
porter  la  icmpéralure  de  l'êluve  à  Son";  celle-ti  était 
placée  SUT  un  peiîi  fourneau  à  gaz  et  le  font  sur  un  sup- 
port mobile,  que  l'on  pouvait  élever  ou  abaîs^er  de  ma- 
nière à  projeter  sncressivemeni  le  spectre  sur  cliarun  des 
tubes.  Le  spectre  était,  soit  le  spectre  solaire^  soit  relui 
d'nn  chalumeau  oxyhvdiique.  Lf%  sahalances  pouvaient  du 
reste  ëire  cxrilétrs,  snit  par  la  lumière  solaire,  soit  par 
celle  d'une  lampe  au  magnésium. 

On  a  soumis  à  l'expérience  six  des  substances  men- 
tionnées plus  haut  (p.  i5)  :  le  sulfure  de  strontium  jaune 
tfl  Terl,  le  sulfure  de  baiTum  orangé  et  les  sulfures  de  cal- 
cium, jaune,  bleu  verdàtre  [a)  et  bhu  foncé  (&). 

L'inÛuencc  calorifique  pour  tous  les  corps  éturliés  parait 
hâter  le  phénomène  d'extinction  <*t  réduire  la  durée  des 
diverses  phases  de  l'expérience  dét-rite  pins  haut. 

Au-di!ssus  de  loo^,  les  pliéiinniènes  d't-xlïnclion  ne 
sont  guère  apparents  qu'avec  les  dcinc  sulfures  de  calcium 
bleu  {a)  et  (i),  les  phénomènes  dcxciiaiion  de  l'ullra- 
violei  sont  eux-mêmes  modifiés,  comme  mou  père  l'a  ob- 
servé antérieurement.  Lorsque  la  température  s'élève,  le 
prolongement  du  spectre  se  raccourcit  à  la  fois  dans 
ruUra-violet  et  dans  l'infra-rouge,  et  la  teinte  émise  par 
phosplioresrence  tend  généralement  h  devenir  moins  ré- 
frangîble.  Lcspliénoraèncs  de  phosphorescence  instantanée 
ou  de  fluorescence  paraissent  beaucoup  moins  ofleclés. 
Jusqu'à  Soo",  les  deux  sulfures  de  calcium  bleu  («)  et  (A) 
présentent  les  mêmes  phénomènes  généraux  d'extinction 
■[u'ii  la  température  ordinaire,  mais  avec  une  dutée  de 
moins  en  nioîus  grande-,  à  200",  le  sulfure  (a)  bleu  clair, 
qui  émei  une  Incar  uniforme  bleu  foncé,  manifeste  la 
bande  or  en  bleu  i-lair  tiès  intense  et  tournant  rapidement 
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au  noîr}  à  3f>a**,  Je  spectre  infra-rougn  apparuît  presque 
iniinédiatemenl  obscur. 

Les  sulfures  in)  cl  [b]  donuetit  lieu  à  des  efrcls  sem- 
blables, et  le  âullui-e  (n  ]  bleu  clair  préseu le  le»  iiiËmcâ 
ph^noinèneâ  cjue  le  suli'uic  (i)  bleu  foncé,  si  ce  dernio" 
était  à  une  letupéraluie  plus  basse. 

EnHu,  en  terminant  la  descrîplion  de  ces  effets  curieux, 
il  n'est  pas  sans  intérêt  de  citer  une  expérience  que  nous 
avons  répétée  maintes  fois.  Lorsqu'une  suLslance  pliospho- 
resccnle  est  portée  à  une  Itiupcralurcdéierminée  ei  qu'on 
vient  ensuite;  à  abaisser  sa  température,  la  pbospliorescence 
parait  s'éteindre.  Si  l'on  porte  de  nouveau  le  corps  à  la 
tem|>éralurc  primitive  rt  surtout  si  Ton  dépasse  celle-ci, 
la  pliospliureseence  s'avive  de  nouveau.  Ainsi  l'on  avait 
porté  les. deux  sulfures  de  calcium  (rt)  et  (i)  à  a^o",  ils 
élaienl  vivement  lumineux, elle  spectre  solaire  piojetésur 
eux  avait  marqué  en  noir  le  prolocjgenieiil  infra-rouge  et 
la  bande  a.  On  a  laisse  les  subslanees  refroidir  n  l'obscu- 
rité; au  bout  de  quelques  instants,  elles  élaienl  devenues 
obseurcset  on  les  laissa  ainsi  jusqu'au  lendemain.  Vingt- 
quatre  beures  plus  lard,  oti  cliaull'a  de  nouveau  l'étuve 
jusqu'à  Q^o".  Ceseorps  restèrent  obscurs»  mais,  aussi lôi que 
COUe  lempératnre  fut  dépassée,  les  sulfures  de  ralcium  re- 
prirent l'éclat  qu'ils  avaient  la  veille,  et  l'on  voyait  aussi 
distinctement  la  trace  obscure  du  spectre  et  de  la  bande  oc 
que  si  le  spectre  solaire  venait  d'être  projeté. 

Celte  expérience  montre  bien  clairement  que  par  le 
refroidissement  la  phosphorescence  est  eu  quelque  sorte 
engourdie,  paralysée,  mais  non  détruite,  et  que  la  sub- 
slarice  conserve  alors,  dans  ces  conditions,  la  faculté  de 
devenir  lumineuse  lorsqu'elle  est  portée  de  nouveau  à  la 
température  tMitiale. 

J'ajouterai  que,  lorsque  les  substances  pltospliores- 
CCntes  sont  mainlenueg  vers  —  lo"  à  —  ■j>o'^\  leur  capa- 
cité lumineuse  est  considérablemeîil  augmentée,  et  elles 
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paraissent  sensibU^s  dans  Tinfra-rougc,  plus  loin  que  quand 
elles  sont  à  la  lempérature  de  ij"  i  ao";  je  continue  du 
reste  celte  élude. 

Oa  volt,  en  résumé^  que  les  radiations  rouges  et  infra- 
rouges n^ont  pas  par  elleB-mémes  la  faculté  de  rcniJre  les 
substances  pbospborescentes,  c'est-à-dire,  de  les  faire  vi- 
brer assez  vite  pour  émettre  de  la  lumière;  mais,  lorsque 
les  molécules  sont  mises  en  vibration  par  d'autres  radia- 
tions, l'iutlucnce  des  rayons  rouges  et  infra-rouges  aug- 
mente Tamplilude  de  ces  vibrations,  active  la  phusphores- 
cence,  épuise  bientôt  toute  l'énergie  que  la  substance 
avait  absorbée  et  ramène  celle-ci  à  l'état  inerte. 


CONCLUSIONS. 

Dans  ce  Mémoire ,  à  cûié  d'observations  déjà  fort 
anciennes^  se  Irouveut  exposés  plusieurs  résultats  nou- 
> veaux  : 

I**  L'observation  de  l'image  positive  du  spectre  infra- 
rouge dans  les  premiers  inslauLâ  de  son  aclion  sur  certaines 
substances  pliosplioresceutes,  et  l'application  de  ce  phé- 
uODiêne  à  une  méthode  d'analyse  spectrale  pour  les  radja- 
lions  infra-rouges  i 
H  3**  La  détermination  d'an  grand  nombre  de  raies  el 
bandes  nouvelles  du  spectre  solaire  înfra>rouge  et  la  me- 
sure de  leur  longueur  d'onde; 

5"  L'étude  des  spectres  d'absorplion  de  diverses  sub*- 
stances  dans  la  région  inlVa-rouge; 

4*  L'observation  des  spectres  d'émission  infra-rougp, 
jusqu'ici  inconnus  des  vapeurs  incandescentes,  et  la  clé- 
lerminalion  de  la  coïncidence  de  plusieurs  raie»  métalli- 
ques avec  les  raies  obscures  du  spectre  aolaire  dans  celte 
région; 

j"  L'observalioa  dans  la  région  infra-rouge  de  maxîma 
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el  Uc  minima  d'exiinction  de  la  phospliorctcence  corres- 
pondanl  aux  niaxima  et  minima  d'excilaLion  à  l'aulre 
extréinilé  du  spectre;  ainsi  que  l'observation  des  lueurs  di- 
verses émises  sous  Pinfluence  du  phénomène  d'excilation 
temporaire  qui  précède  l'extinction,  lueurs  qui,  pour  une 
même  substance,  peuvent  être  variables  avec  la  rélVangibi- 
lité  des  rayons  exiincieurs,el  différentes  de  celles  que  pro- 
duisent les  rayons  excitateurs  violets  et  ultra-vîoleLs. 


fiTIIDES  NOUVELLES 

TENDANT  A  ÉTADiril  LA  VÉRfCABLE  NATUDE  DE  lA  GI.\tHINE  OU  BABÉ- 
GISE,  AIN!(I  UtIC  LE  UODK  HE  FOAHATIOIS  UF.  CKTIK  SUBSTAKCE 
D^NS   LES   EAUX   THERMAI-RÏ   8UI.F<IREL'SES   l)bâ    rYnÈNÉES; 

Par    m.    lb   PsoFESSEDa    N.  JOLY, 

Muinbre  ttorrcapandunt  da  l'Institul. 


Tous  ceux  qui  ont  fréquenté  ou  simplement  visité  les 
stations  thermales  pyrénéennes  savent  qu'il  existe,  dans 
les  eaux  sulfureuses  de  ta  plupart  d'entie  elles,  une  sub- 
stance niucilagineuse,  à  laquelle  adhèrent  ordinairement 
des  filaments  confervoïdes,  qui  Tont  fait  comparer  à  de  la 
filasse  ou  à  du  velours  flottant  au  sein  du  liquide  miné- 
ralisé. 

Connue  déjà  du  temps  de  Bordeu  (1746),  qui  la  com- 
parait à  des  glaires,  cette  matière  se  présente  aussi  assej; 
fréquemment  sous  l'aspect  d'une  gelée  animale  ou  végé- 
tale incomplètement  dissoute,  plus  ou  moins  transpa- 
rente, presque  incolore  ou  colorée  de  diverses  façons  par 
les  matières  étrangères  qui  s'y  incorporent  ou  s'y  dis- 
solvent. 


GLAIRIKB    DES    KiVT    SVtVCttVVSBS    PTIlÉftéeNKES. 

An  moment  où  on  la  relire  des  eaux  sulfureuses,  elle 
esl  inodore  ou  exhale  h  peine  une  légèie  odeur  de  charcu' 
letie  (Cdzin),  quelquefois  même  de  violclie  (Anglada); 
aiais^  abandonnée  à  elle-même,  en  vases  ouverts  ou  clos, 
elle  ne  tarde  pas  à  exhaler  une  odeur  très  fétide,  analogue 
à  celle  des  matières  fécales  en  putréfaction. 

La  substance  qui  nous  occupe  a  été  étudiée  avec  soin, 
d'abord  par  I.ongchamp  (*  ),  qui  lui  a  donné  le  nom  de 
hart'gine  (t8.>.3),  et  un  peu  plu»  tard  (18^^),  par  An- 
glada, qui  l'a  nommée  glairine,  et  y  a  distingué  jusqu'à 
sept  Tariétés  dtlTérentes  (''),  que  M.  Cazin  a  réduites  & 
deux,  sous  les  dénominations  de  snlfo-mucose  (glairiiie 
muqueuse  d'Anglada),  et  àe  sulfo-diphtérose  (de  âi<p9£'fa, 
membrane^  pcUictde)^  glairîne  membraneuse  du  célèbre 
ehimiste  de  Montpellier  {'  ). 

Outre  la  glairine  ou  baicgine  proprement  dite,  les 
eaux  thermu-suifurées  pyrénéennes  contiennent  encore, 
d'après  les  chimistes  qui  les  ont  analysées,  une  matière  or- 
ganique cl  azotik-,  comme  la  précédente;  mais  elle  s'y 
trouve  seuleinvtil  à  l'état  de  dissolution,  et  elle  est  invi- 
nble  à  Toeil,  même  armé  du  meilleur  microscope. 

Celle-ci  a  reçu  divci-s  noms  [sulfut'ose  Lambron  ('); 
sutfurhydrine,  Caziii),  dont  la  tcraiinaisou  en  i»e  ou  en 
o^e  conduit  à  faire  penser,  mais  à  tort,  que  nous  avoua 
ftCEaire  à  un  priocipc  immédiat.  Nous  en  dirons  aulanL  à 


(  ']  LoKfXll.lItP,  KTotîee  titr  let  faux  snf/urtmes  Je  ffarègrv,  CntttereU  et 
SMnt-Sauveur  {An/tales  dt  Chimie  tt  lU  Physique,  \.  XXIII,  p.  156; 
Ba3). 

(  *)  Akclabji.  D«t  gttiirei  Jet  eaux  minérales  iulfurrtuat  et  de  la  matiire 
pteuda-organiqtu  ijur  ces  taux  ren/ernceitt.  Mém.,  t.  I,  p.  io3;  1837. 

(*)  K.  CitlX,  Recherches  et  obtervationt  sur  let  matières  crgani^uei  et 
morgoMi^aes  itei  tmux  inin/ralei  de  Bagaèret-de'Luckott  {^Journtsl  de  Phar- 
«weieetde  Chimie,  t.  XXVlll,  p.  i;i;  i855). 

(')  D.-E.  LahHOU,  Nota  hùîorique et iHèdSvaU  tur  Bagnirej-Je-Lnehon, 
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propos  des  mois  sufjomucose  et  suifodiplitéi  ose ,  créés 
par  M.  Caziii  pour  indiquer  les  deux  variétés  dcglairlue 
qu'Anglada  nomme  giain'ne  mu(fueuse  el  giaînne  mem- 
braneuse. 

Or  ces  deux  variétés  sont,  comme  toutes  celles  qu'a 
observées  Ati^Iada,  de  simples  variations  d'un  type  unique 
el  complexe,  dans  lequel  le  D**  Âniédée  Fortau,  le  pre- 
mier (i&38),  a  distingué  jieiLetnent  deux  parties  cousli- 
tuanles  essenliollcs^à  savoir  : 

1°  Une  partie  organique,  azotée,  amorphe»  comme  géla- 
tineuse (  '  )  î 

a"  Une  partie  orgauisée,  confervoïde,  esclusivcmenl 
propre  aux  eaux  suU'urcuses  et  nommées  sulfurai/es  par 
M,  Fonian,  k  raison  même  de  son  habitat  (^), 

Si  je  ne  nie  trompe,  c'est  à  Turpiu  (i836)  qui?  Von  doit 
les  premières  notions  un  peu  précises  touchant  la  constitu- 
tion intime  de  la  ^//nr/no  complexe. 

L'esanien  nùcroscopiquc  de  celte  substance  (barégine 
de  Longchamp)  lui  a  fait  voir  : 

I"  Une  {^angne  mnqucuse,  élastique,  formée  d'une 
grande  quantité  de  particules  organiques,  transparentes, 
sans  couleur,  sans  mouvement  uionadairc,  particules  pro- 
venant sans  douic  des  nombreuses  organisations  végétales 
ou  animales  qui  ont  précédé; 

2"  Des  filanienis  dune  xénuilé  extrême,  blancs,  transpa- 
rents, sans  cloisons  et  non  ramcux  [svlfiirttire  de  Fontau), 
annonçant  le  débutd'une  végétation  confervoïde  sansdoule 
bien  connue,  cl  sans  doute  âu&si  le  commencement  de  ces 
Jongs  filaQients  blancs,  que  M.  Longchamp,  qtii  les  a  vus 
floiianl  dans  l'eau  des  bains,  coiiipaïc  à  de  la  filasse  cl  qui, 
plus  tard,  dâiis  des  conditions  favorables  à  cette  végétation, 

(  '  )  Pyrénèin«  du  D'  Foman. 

(  •)  D*  J.-L.-A.  FosTJiK,  R^flterehei  tur  les  eaux  mtaéruiet  det  Pyrinéest 
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de  l'auteur,  de  la  bt 


>rmeront  alon,  suivant 

I      réginc  verle  tilainenteuse  (  '  I.  » 

■  Dans  cette  agglomération  de  partirules  organiques  et  de 
filaments  organisés,  Turpin  a  vu  encore  n  des  particules 
iDOrgani(|ue»,  cl  des  débris  méconnaissables,  dm  prohabie- 
ment  à  ries  végétaux  et  à  des  animaux  inférieurs  tlécom- 
posés.  1* 

Enfin,  l'illustre  airadémirien  signale  encore  dans  la  ba- 
régine  di'  Lungchamp  k  uti  nottibie  considérable  de  spo- 

Brules?  globuleuses  uu  ovoïdes,  excessivement  pcliles,  eu'- 
Teloppées  ilans  le  mucus  inorganisé  de  la  gangue  qui  leur 
sert  en  mÊme  temps  d'habitation  et  de  nonrrtUire,  et  dont 
quelques-unes  soat  dans  un  étal  de  germination  plus  ou 
moins  avancée.  »  > 

Bien  que  la  glairine  soumise  par  Turpîn  n  l'examen 
microscopique  i'àl  du  la  glaîriiie  conservée  depuis  assez 
longtemps  dans  de  l'eau  alcoolisée^  qui  devait  en  avoir  plus 
ou  moins  masqué  ou  altéi'é  la  textuie,  cet  lutbile  observa- 
teur sut  y  distinguer  les  éléments  formateurs  osentieUf  el- 
méine,  sinon  en  dévoiler,  du  moins  en  enirevoirrorigine 
réelle,  presque  toujours  méconnue  par  ceux  qui,  avant  ou 
après  luif  se  sont  occupés  de  cette  substance  énïgmatique. 
Aussi,  alin  de  dissiper  les  doutes  qui  subsistaient  encore 
dans  mon  esprit,  et  dans  le  but  d'élucider,  s'il  était  jtossible, 
les  points  encore  obscurs  <\c  l'hislotre  de  la  glairinc,  vers 
lecuiumencemcnt  du  mois  de  septembre  188^,  je  nie  rendis 
àBagnèies-dc-Luclion.  Là,  grîicc  à  l'aimable  obligeance  d« 
M.  le  Directeur  de  réiablissemciu  thermal,  j'ai  pu  re- 
cueillir moi-mèmo.  sur  les  parois  des  réservoirs  et  des  con- 
duits creusés  dans  la  galerie  souterraine,  de  \a  glairine  k 
tous  les  degrés  de  formation  et  de  décomposition. 


')  iKWniitÉtude  comparatifede  lubarégiiieJc  M.  Lotigcharnii,  uhsftvéf 
M  Ut  eaux  ttilfaremes  de  Uartges,  et  Je  la  bartgiae  de  M.  Rablquet, 
wrtféeà  AVrw  (^Cumftet  rendus  de  l'inttitulf  \  jzirivier  i836). 
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Celle  des  réservoirs  ou  bassina,  où  l'eau  est  à  peu  prés 
siagiianle,  ne  m'a  olîert  que  TaspËCt  bien  connu  JétriL  par 
Turpiti  cl  ses  nombieux  successeurs.  Il  n'en  a  pas  été  de 
lUÊiiic  de  la  glnlrine  rffîColK-e  dans  les  conduits  qui  char- 
rient l'eau  sulfureuse  destinée  aux  baignoiies.  Je  noie  ici, 
comme  une  parltculaiité  essentielle,  que,  environ  trois  se- 
maines avant  ma  visite  dans  la  galerie~éiu\e  (  '  ),  les  ca- 
naux doni  il  s'agit  avaient  été  plus  ou  moins  débarrassés, 
parle  balayage,  de  laglairinc  et  de  la  sulfuraire  qui  pré- 
cédcuinteni  adliécaienl  à  leurs  parois.  Je  me  trouvais  donc 
en  face  de  production:»  organiques  et  organisées  de  fur* 
niation  relativement  récente. 

Or  quelle  ne  fut  pas  ma  surprise  lorsque,  en  examinant, 
à  l'aide  d'un  bon  microscope  de  Georges  Ob^-rliaîuser,  la 
gluiriiw  et  la  sulfuraire  en  voie  de  formation  et  luëlées  à 
des  rentes  de  bai*égiue  aiicienue,  je  vis  grouiller  et  s'agitei- 
ripidenieut  soui  la  lentille  amplifiante  nii  nombre  consi- 
dérable d'animalcules,  que  l'extiéiiie  agilité  de  leurs  mou- 
.  vemcntâ  de  locoiuutiuu,  les  coutractiouâ  cl  les  élungalions 
subites  et  alteniailves  de  leur  corps,  elles  cliaugemeuuiu- 
cessants  de  leui»  formes  extérieures  m'eni^éL-hèreui  d'a- 
bord de  reconnaître  et  de  classer. 

Une  goutte  d'eau  alcoolisée,  ajoutée  sur  le  porte-objet 
du  microscope  à  Tenu  sulfureuse  qui  les  baignait,  raleutit 
leurs  luouvemcnts  capiicicux  et  me  permit  d'apercevoir 
et  de  destiner  assez  nettement  leuia  contours.  Les  figures 
jointes  â  ce  Mémoire  {Pi.  II)  donnent  une  idée  de  la 
variété  de  leurs  contorsions  proléiformes  pendant  la  vie,  et 
de  la  dîj/liiericc,  après  leur  mnrt,  du  contenu  gélatineux 
qui  s'écbappe  alors  de  leurs  cadavres. 

J'avais  évidemment  sous  les  yeux  des  Aanèlides  abran- 
ches,  appartenant  à  la  famille  des  IVaules,  de  vraies  Naïs, 
reconnaissabics  à  leur  corps  allongé,  serpentiformc,  érai- 


(«)  Temp^ntuK^^Vt:- 


i 
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nemmeul  conlractile,  i  segments  peu  maiT|u6i,  mais  garni 
de  deux  ou  irois  soies  rigides  fixées  sur  les  cûlcs  de  cliacun 
dessegiticnis. 

Celle  espère  de  A'aj's  esi  dépourvue  d  yeun,  comme  plu- 
sieurs de  «es  congénèresi  elle  est  1res  probablenienl  douée, 
[comme  celles-ci,  d'une  force  de  reproduciion  aussi  éton- 
naniequeresl  celle  des //>W/ci  ou  Polypes  iVvixi  douce('). 

Si,  couime  uotis  avons  lout  lieu  de  le  penser,  cette  force 
prodigieuse  de  reproduction  existe  chez  nos  Nal's  des  eaux 
sulfureuses,  on  peut  se  Hgurcr  aisément  l'énorme  quan- 
tité de  matière  organique  déposée  au  sein  de  ces  eaux  par 
la  décomposition  des  cadavres  qui  s'y  accumulent  presque 
constamment.  Joignez-v  l'appoint  considérable  fourni  par 
les  A/ofiatf aires,  ilehninthes,  Cnisiacés,  .-Élgnes,  Con- 
fen'es  et  autres  animaux  ei  végétaux  dont  la  prési-nce  a  été 
signalée  dans  les  eaux  tliermales  (*),  et  irons  comprendrez 


IC)  Bory    de  Saint-Vini-oDt  ufllniit;  atnir  vu   ujijiaralLro  Jc-s  itiilii«n  ilo 
TIau  daus  CltUîdm  eaui  iiiairrciiQi-tit(>k,  cjui,  vinjjl-qii^lrc  heiir«>  supara* 
viQt.  <n  renfemaleiit  à  poinc  i|iiûli)ue>  vam  InditlduB. 
I  (')  M.  l^oii  Soiibeiraii  a  trouve  <lni>i  \v*  c^iui  aullureuBC»  |i;r'^"^*'^"t'* 

du  CatfiTicts  du  gourcCvi'iu»,  dvk  IIu.iii»tii£»   {An/;uiiluiit,  On<:liolatmin, 
Phanoglene),  des  I>rtï0ius  [Leitcophre,  Paramèdr,  etc.); 

Dv»  JiLCtM  appnrlonant  aui  uenrv»  Ciotivrium,   iteuKÎdiumt  Surireliti, 
TruttaJia,  yavicuta,    Euttolia,    AnubuiHa,  Ufgmtrocit,-  Osciliatoria,   Fît- 
cheriu,  Vlothrjx,  Htàugetrtia,  MtJNUl,ProCuir*/c<:ui,  Pleuracocciu  (Soubelrai), 
K  Thés»  citéo). 

^P  M.  VinMul,  médecin  de  U  Mirine,  1  roDcodlré  dans  l'eau  du  Tambonr, 
fc  Barbes,  VVha  tnînima  du  Vxuciicr;  aut  liitiri»  de  l'Entrée  cl  à  lu 
PiDcioe  mi\\\Miri!,\'Oseillatoria  thermalit  d'Agardti,  et  U  Tremrfîa  noUoek, 
do  lin né. 

Lu  bouM  de  Baruin-Barêgea  ont  t'oiirni  à  c»  ui^tleti»  ilUUii(pi«  une 
plante  coDr«rToldc  du  geote  iJydrodJctye  [ Hfdrodictjott  ^tutof^oaus 
(VaucharJ]. 

Parmi  Iffs  animnlculea  iitfuGoireï,  H.  Vincent  a  oti»Arv<^  le  Param^ium 
ûUfeiia  d'Elir«nb9r|^,l6  TradieUtu  itrîctuf,  VAmphitrfiîui  amer  f\V Acomla 
vitrett,  (lu  mémo  autCUr;  ciiiiri,  l'.-tsiasia  Umpiilu  al  du  nomlireux  Ântibct. 
Ou  tait  i|tie  les  boites  noirci  Je  Diix  duivcnl  leur  ouctitobîlé  parliculiére  ot 
past-itie  auaai  I«ur  vcrln  ciirolîva  â  lu  prctence  da  VOteillatoria  Craie- 
toapii  «I  d«  Ift  TrtMeUa  Chermatit. 
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sans  pvine  le  rôle  importaiiL  et  presque  exclusif  que  ces 
divers  corps  orgaDise&(saQa  parler  de  la  'iti//ixr{ii/'e}joueiU 
dans  la  formation  de  la  glain'ne  proprement  dite,  peut- 
lïtre  même  dans  celle  de  la  glairîne  diâ^ouLe  {.iuljhrose  du 
D""  Lambron  ),  (|ue  I^on  suppose  venir  des  piofondeurâ  du 
globe. 

Quoique  l'ïdi^c  rnnlrairt;  soit  assez gétu'ralemcnl  adup- 
lée,  il  faut  bien  se  L;ai'dei'  de  craii*e  que  la  âulfuiaîre  fasse 
toujours  et  nécessaiienicnt  partie  de  la  glairîne.  Ces  deux 
Bubsianc'cs,  (pioïijue  le  pluâ  souvent  associées  et  confondues 
eu  un  tout  pins  ou  moins  inextricable,  sout,  en  rèatiiè,  in- 
dépendantes l'une  de  Tauire.  La  preuve  en  est  qu'à  OIctte, 
par  exemple,  dans  la  source  de  la  Grande-Caseade,  dont 
la  température  di'passe  78°C,  on  trouve  une  glairîne  en 
grande  partie  composée  de  silice  en  gelée,  et  de  nom- 
breuses D'izlomées  { IVai'icala,  /^fuj/u/ia^  etc.)  sans  aucune 
trace  de  sulfuraire. 

Au  VcroL'l,  au  contraire  (Pyrénées-Oi'icntaU's),  la 
source  mère  de  l'éublissement  des  Commandants  (leiupe- 
ralure  4-56")  a  fourni  â  M.  h.  Soubeïran  une  grande 
quaulité  de  sulfuraire,  et  presque  aucun  vestige  de  glairîne 
niii<|ueuse  ou  membraneuse. 

Enfin,  Turpiti  notis  apprend  que  la  haréglne  observée 
à  Néris  par  M.  RoLiquet  n'est  rien  autre  chose  qu'un 
amas  de  Nostoch  thcrmaUs  décomposés. 

Outre  les  trùs  uuiiibreuses  INaïdes  dont  je  parlais  tout  à 
l'heuref  j*ai  trouvé  dans  la  glairîne  de  Ludion  de  petits 
Crustacés  presque  microscopiques,  appaiienanl  au  genre 
Cjfclops,  qui  se  muuvairni.  avec  uiie  rapidité  extrême,  soit 
dans  l'eau  sulfureuse  ctle-mème,  soit  au  sein  de  la  masse 
de  glairîne  diiUuente  déjà  formée.  J'y  ai  vu  non  seulement 
l'animal  adulle,  dont  je  reproduis  îci  la  ligure^  mais  en- 
core l'embryon  à  peine  sorti  de  l'œuf,  ainsi  ijue  les  deux 
sacs  ovigères  que  la  femelle  porte  sons  rabdomen,  cl  qui 
ftVn  détachent  avec  une  srande  facilité. 
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présence  de  ce  L'i'astace  d 
reuses  doiil  la  température  ne  dépasse  pas  ^o  k  So",  la  per- 
sistance de  leur  \ie  pendant  deux  et  môme  trois  semaines, 
dans  ces  mômes  eanx  refroidies  par  leur  st^oiir  dans  de» 
flacons  à  moitié  pleins  du  liquide  minéralisé,  auraient 
certainement  de  quoi  nous  étonner,  si  nous  ne  savion» 
âéjk  que  M.  Léon  Soulieîran  a  ti-ouvé  desCvpris  (  C.ftisca) 
dans  la  source  de  Saînt-André,  à  OJetie  \Pyréiièt>S'Orien- 
foies)  et  même  dans  U  soui-ce  dite  de  la  Grande-Cascade 

■  (température  jj  et  78"C.). 
Or,  la  Cypris  fiisca  d'Olelte  cal  identique,  l'auteur  de 
cette  découverte  Tallirme,  avec  celle  qui  vit  dans  les  eaux 

Kdoucea  aux  environs  de  Paris.  Puisque  cet  animal  supporte 
une  aussi  liante  temjiérature  dans  les  paut  sulfureuses  des 
Pyrénées,  lin  ne  doit  pas  ôire  surpris  en  voyant  nos  Cyclop» 

■  s'accommoder  tout  à  la  fois  des  eaux  sulfureuses  cbaudes 
ou  refroidies,  et  y  laisser  ensuite  leurs  dépouilles,  les- 
quelles contribuent  aussi,  pour  leur  part,  â  la  formatlonde 
la  giairine. 

H  La  part  des  Nat'St  on  le  conçoil,  est  bien  plus  grande  en- 
core. Nous  avons  pu  nous  en  rotivaincre  en  oliservanl  la 
difflueticc  de  leurs  tadavres  et  en  rciiouveUiit  cette  obser- 
vation à  des  intervalles  de  temps  plus  ou  moins  éloignés. 
Au  moment  où  le  coutenu  de  k'ui'  corps  s'en  échappait  ^ 
travers  la  peau  spontanément  déchirée,  il  formait  une 
masse  gélatineuse,  composée  de  grumeaux  de  même  nature, 
grumeaux  qui  se  résolvent  plus  tard  en  graniilaiious  plus 
ou  moins   iines,    tout   à    fait  semblables  à  celles  dont  pa- 

Irait  formée  la  gangue  muqueuse  de  la  glaiiitie  déjà  an- 
cienne. 
La  ressemblance  devient  plus  complète  encore  si,  comme 
il  arrive  le  plus  souvent,  la  sulfuraire,  eu  se  fixant  sur  la 
giairine  de  nouvelle  formation,  vient  elle-mtime  ajouter  à 
la  masse  ses  débris  Glamcnleux,  et  donner  ainsi  uûissabce  à 
Lce  feutrage  délicat,  mais  plus  ou  moins  césistant  ù  la  irftc- 
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tioD, qu'oui  observé  lous  ceux  qui  5e»onloccup<îsdcrélu<ie 
microscopique  de  la  gltuiine. 

QuanL  à  la  silice  en  gcfvc,  tjui  existe  e»  plus  ou  moins 
grande  quaulitédans  loulus  les  eaux  lliermo-sullurces  pyré- 
néennes, i;llc  ajoule  aussi  sou  contingent  à  la  masse  glaîri- 
neuse  :  quelqui^fois  même  elle  U  compose  presque  en  entier. 
Exemple  :  glairiiie  en  gelée  de  la  source  de  la  Grande- 
Casctultj,  cl  mieux  encore  celle  de  l'Exalada,  où  M.  Léon 
Soubeiran  dit  n*âvoir  reneonlré  n  aucune  trace  d'organi- 
safion  animaie  ou  végétale  »  ('). 

n^CHé  ET  concLUSioeis. 

En  résumé,  des  faits  que  j'ai  exposés  ailleurs  (  ')  cl  de 
ceux,  plus  réceiils  encure,  que  j'ai  observés  ccCic  aunéc  à 
BagnÂres-de-Lucliun,  il  esl  permis,  je  crois,  de  lircp  Jes 
conclusions  suivanlca  : 

i^ha  glairirte  cuncrèie  des  cbimisles  [bar^ginCfLoa- 
champ;  glaiiine,  Auglada),  que  Ton  trouve  dans  presque 
louies  les  eaux  Oicrmo-sulfurécs  des  Pyrénées,  esl  une 
substance  très  complexe,  dans  la  composition  de  laquelle 
enUenl,  comme  élémenisconsliLutifs  essentiels,  Icsdétritus 
d'une  foule  d'animaux  et  de  végétaux,  à  la  liste  déjà  longue 
et  bien  connue  desquels  nous  venons  d'ajouter  une  esj>èce 
(peul-Èlrc  nouvelle?)  d'Aiinélideséligèrc(iVrtû  sulphuica) 
el  un  Crustacé  appartenant  au  genre  Cyclops, 

a"  Des  substances  organiques  très  diverses  [cristaux  de 
soufre,  fer  suffuré,  silice,  etc-l  se  irouvent  en  plus  ou 
moins  grande  quantité  mêlées  à  la  glatrine  proprement 
dite  et  en  augmentent  la  masse. 


(')  L.  SoiisiUJX,  TliéM  citée,  p.  ^o. 

(*)  ^oir  mon  MéinoiT>e  inlîlulé  :  Éludas  naavctlti  tur  tes  siibttiut<ei  or> 
ganiquei  ou  organisées  catUeHuei  dans  !es  tiriiix  thermales  fuifnreuses  det 
Pjrtnées,  dans  lo  volume  publia  par  l'ABsociation  françahâ  pour  l'avan- 
Cfliueiit  de*  Sciences,  en  iH^ii,  p.  Soo.  Congrès  d'Al^r. 
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'3"  i<a  matière  organique  azotée,  qui  existe  à  l'élal  du  dis* 
solution  dans  le»  eaux  (.ulfiirruses  dos  Pyrénérs,  nous 
parait  devoir  éire  aitribu4^f,  du  moins  en  grande  partie,  à 
}a  décomposition  ultime  des  matières  végétales  et  animales 
provenant  des  Êtres  organisa  qui  vivent  ou  onl  vécu  dans 
ces  mêmes  eaux. 

4"  ('3  siiljttraire  est,  à  Tétat  vivant,  une  production  bien 
différente  de  la  glairine  h  Tétai  rauqucux  [suifo-mucose, 
Cazin]  ou  membraneux  (su/J'o-ttiphterose  àa  uièine  auteur), 
et  ne  doit  pas  Être  confondue  avec  elle;  mais  ses  détritus, 
ajoutés  à  ceux  des  nombreux  organismes  Inférieurs  que 
nous  avons  cités,  entrent  le  plus  souvent  pour  une  notable 
proportion  dans  la  constitution  de  cctic  malicrc  végëto- 
animalc. 

5*  La  glairine  complexe  de  Luclioa  provient  en  grande 
partie,  el  pres<|uc  eu  totalité,  de  la  décomposition  des  ca- 
darrei  des  ^aîs,  di-s  C'y  clops,  des  Jnfusoiies  el  des  Su/- 
furttircSf  que  nous  avons  observés  à  l'étal  vivauldans  les 
réservoii-a  et  les  conduites  des  galeries  souterraines  de  celte 
station  lliermale. 

6''  Giâce  â  des  circonstanecs  exceptionnellement  favo- 
rabtes,  uous  avons  pu  prendre,  pour  ainsi  dire,  la  nature 
surle  faii,etas$î$lcrà  la  formation  delà  glairine  complexe, 
en  suivant  jour  par  jour  et  presque  heure  par  heure  les 
progrès  de  la  décnmpusition  des  cadavres  des  animaux  que 
noti«  avions  sous  les  yeux. 

»7"  L'aspect  de  cette  glairine  de  nouvelle  formation,  com- 
paré à  celui  de  Ja  glairine  ancienne,  a  fini,  au  bout  de 
quelques  mots,  paroQrîr  avec  celte  dernière  une  ressem- 
blance tellemeni  frappante^  que  Ton  peut  logiquement 
conclure  à  l'idcotilé  des  deux  produits.  Les  dessins  qui 
accompagnent  ce  Mémoire  cclairciionl,  nous  l'espérons 
,dn  moins,  ce  point  important  de  la  question  qui  nous 
occupe. 

L«s  observations  que  uous  avons  eu,  cette  année  même, 
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roccasioii  dti  fahi;,  ou  pltil'lt  de  renouveler  sur  les  moiive- 
mcnts  indubitables  tic  l.i  sulfurai re  de  Luchon,  donnant  un 
nouveau  pnids  à  ropinioii  (]uc  tious  avons  émise  ailleurs 
sur  la  nature  de  celle  production  qui,  pour  nous,  esi  une 
véritable  Oscillaire,  et  doit  f-lre  rangée,  couséquemmeiit, 
dans  le  r^gnc  animal. 


EXPLICATION   DES  FIGURES. 
Plaivchb  II. 

/ïjf.  i,  ^  Gttiiriae  iJe  I.iirrtinn,  <te  Tonn^iJion  |ieii  ancleni 
examtni'iL'  au  luicroscojjc:  Je  4  seplcniliie  r88y..  On  y  voit  une 
y;.ingiie  innf{iieii!>e  qui  rappelle,  par  son  itsEiecr,  In  matière  pul- 
peuse qui  sfirt  (lu  ciirps  tits  Ntiis,  «près  leur  mort.  Celle  j;angiie 
t*\  recoii^'Jtc"  d'un  rcsc;)U  asbt/  abondaol  de  xulfttrairv  iLilunch'C 
ft  morttf, 

/îg'.  a.  —  La  mâme  éludiéc  le  arj  novembre  1882.  La  ganjjue 
muqueuse  offi-e  des  granules  plus  fins  que  ceux  de  ta  jig.  1,  et 
la  snlfuraire  *n  filaments  intacts  y  est  devenue  moins  .ibon- 
dante. 

Fig,  3.  —  Fragment  <Xc.  l'une  dci  membranes  bl.incliâtres  qtii 
flottaient  presque  à  la  surface  de'  IViui  sulfiircuii:  renfermant, 
au  fond  du  vase,  de  la  gtairine  nuirdtre,  devenue  irôs  fétide 
(  recueillie  le  4  st^ptembre).  Ces  membranes,  sans  diiulc  produites 
parla  dêcomposîtian  ultime  des  matières  composant  la  gLtirine, 
«fTrent  à  Tceil  un  pointillé  très  fin,  et  quelcpies  débrts  de  sulfu- 
raires,  reconoais&ables  scutcmcnl,  pour  lu  plupart,  au  contenu 
finement  granuleux  de  leurs  tubtjs  disparns.  On  y  voir,  en  oiiirC;, 
de  petits  depuis  noirs  de  sulfure  de  fer,  et  quelques  rares  mo- 
nades vivantes. 

L'examen  de  cette  glairine  membraneuse  a  eu  lieu  le  31  no- 
vembre 1883. 

Fig,  /\  et  'i.  —  Glairini^  des  conduits  souterrains  exnminee 
le  39  novembre,  environ  trois  muis  après  avoir  été  récoltée.  Dans 
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{■■^■e  k  dnwMs  très  teotts,  on  aperçuti  mcore  «U»  sulfu- 
i^.  6.  —  GUîriiK  dc4  bassim  ou  rncrroir»  soatnrvîm  de 


/^.  7.  —  GUinne  ilfs  cranjux,  n'imrîUîc  \e  8  ««plrmbrr, 
èciMli^  le  TOOOTcnibre. 

Os  voit  dan»  cette  gUinne  des  fiîsccvax  a,  i.  k  fibres  panl- 
I       Ida  (wtlfnnire),  qui  ae  dêUchent  sur  le  fond  granuleux  de  U 
gMpie  gUirioetiw. 

J^.  8.  —  Gaogue  muqneitse,  qui  furui  presque  entïèreuient 
Sarmée  de  Kaïdes  décomposa.  Rocueïtlî-  le  \  septembre,  exami- 
ne le  la  do  même  mots. 

/ff.  9.  —  Une  gangae  analfigue.  dins  Uqnelle  on  aperçoit 
de«  Gljineni«  de  soirnnire  qui  s^nt  venus  s'v  joindre.  Recudtlie 
et  examinée  aux  mêmes  dates  i|ue  \a  prêcédenle. 

Fig.  lo.  —  A'd<f  sulphurofa^  cotttoiirocc  sur  rlle-mème  i  h 
Buniéie  d'un  serpent. 

Fig^  11.  —  Autre  indÎTÏdii,  dessiné  an  raomont  où  il  se  coo- 
^-tractesoos  I  influence  de  l'eau  alcuoltsec. 

^P    Fig*  13.  —  Autre  individu  ipii   va  muDrîr  sous  cette  même 
infloenee. 

Fig-  I  '^.  —  Portion  antéricLire  d'une  Naïs  morte,  chei  laquelle 
on  reoonnaii  lucure  les  anneaux  o>ulcnant  les  organes  intérieurs 
^■déjà  décomposes. 

Fig.  i4-  —  Trois  Naïdcs  01  difflucncc,  chez  lesquelles  la  dé- 
composition  d<;  ces  mémos  organt-s  ■'sl  plus  avancée. 
H^  Elle  l'est  davantage  eucore  dans  \v%  fig.  lît,  iG,  17  et  tS,  où 
l'on  aperçoit  déjà  quelques  dilbii^  Jcsulfurairc,  qui  se  sont  mêlés 
à  ceux  des  Natdos,  pour  former  bientOt  avec  eux  de  la  glainns 
complexe. 

•       Fig.  ip,  ao,  11.   —  Formes  diverses  que  prend  la  ïéie  des 
KdiSf  lorsqu'elles  exécutent  leurs  mouvements  de  progression  et 
de  contraction. 
^K      fig.  "ja,  —  CrasLicé  du  genre  Crclops  [Crchps  Dnmasli  (*)] 


(')  Si,  cumme  je    le  rrais,  ct'llr  r^pècr   vat  iioutt-lle,   je  la   dedïo  a  Do 
cbère  mémoire  de  mon  Tinérabic  aui  le  baron  P.-C.  de  Dumoat,  de  ïlancy, 
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iitlulie,  trotivèiivec  les  Nais  et  la  suirniaîre  dans  les  conduits  de 
la  galcnu-rtiiTe  (ifiiipéraiiiro.  44"  C.)  tle  Bagnèrcs-de-Luchon. 
Vu  par iA  r.icc  ilor&ale,  gros&i  1^2  (oh  (' ]  : 

a.  rt,  anipnoes;  o,  tache  oculaire;  j,  r,  segment  r^ptialique; 

I,  a,  3.4f  Bnneaux  tliurari4|iics; 

5,  6,  'j,  8,  te-t  quatre  segnienU  abdominaux  ; 

^et  10,  deux  pédicules  terniiniiiix  (la  fjLiRiie]  portant  chacun 
quatre  soîes,  dunt  les  deux  plus  grandes  sont  harbeléus  sur  les 
liords.  p,  pattes. 

Fig.  a3.  —  Cjciopt  un  peu  plus  jeune  quele  préct'dcnl.  Outre 
liïsdeiix  nntennes  a,  a,  on  voit  chex  lui  deux  autrt^s  appendices /r, 
/i',quirappeUen(  ceux  du  Cjclops  quotlnLorrm  de  Jtirîne. Une  seule 
piiire  Ac.  [iMie^pp  appiimît  sur  les  c6tcs  du  ihorax;  les  autres,  si 
elles  exisinieni,  ce  qui  csl  probable,  sont  restées  cachées  sous  les 
segments  ihoraciques.  t,  s,  soies  caudales  portées  par  les  pédi- 
cules terminaux  qui  représentent  la  queue, 

Fig.  a4.  —  Antenne  gauche  grossie,  aSn  de  faire  voir  les  six 
articles  dont  elle  se  compose  et  les  pulls  (buitelle  Cbt  garnie. 

Fig.  iS. —  Un  des  sacs  ovigires  que  In  femelle  porte  suspendus 
à  lii  base  de  son  abdomen  et  qui  s'en  dèlaebcnt  avec  une  grande 
facilite. 

Fig.  'iG.  —  Œufs  sortis  dL-  l'un  de  ces  sacs  ovig«:re$, 
Fig.  27,  28  et  2g.  —  Trois  embryons  à   divers  degrés  de  dé- 
veloppement. Les  lettres  indiquent  les   parties  correspondant  à 
celles  des^^.  1  et  7;  i-,  c,  v,  vitcUus. 

corrcspouilatit  de  ]'ln«Utul  c(  orienialiit«  bien  conou  <]«  tons  cem  qui 
s'oocup<-Dt  du  lUIdraliire  arnbo  ou  bi:ihDiiLiiii|ue. 

(')  Toulrt  Ici  ligures  oui  olé  ^«ssiiiéo  au  mAme  ((ri»»b*enieni. 
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SEPTIEME  PARTIE. 

ÉTHÉRinCATION  DES  ACIDES  POLYBASIQCES. 

L'innacncf!  de  Tisoméi  ie  des  acides  pûlybastqiies  sur  la 
formation  Je  leurs  étlicrs  coitipt)5<iâ  n'a  pu  ôlre  èludii-e  aussi 
roinplètement  que  cela  eût  été  dcsii-alilc;  ]a  cause  princi- 
pale en  était  que  nous  ne  conuaisâoiis  pas  un  nombre  suf- 
CsanL  d'acides  polybasiques  d'une  coustitution  détcriuince 
et  propres  pour  de  pareilles  expériences. 
i  Au  point  de  vue  généial,  l'éthcriûeation  des  acides  po- 
iTbasitiues  montre  une  complète  analogie  avec  celle  des 
ac-idcs  mouobasiques  :  eu  s'éthérifîaat  a>tx.'  un  alcool  pri' 
maire, les  acides  polybasiques  donnent  des  limites  très  éle- 
vées. La  vitesse  de  l'étbérillcaiiou  de  ces  acides  varie  sous 
^i'inûucace  de  Visoméric  qu'ils  présentent  et  ces  variations 
i'eflêctuent  dans  ]e  même  sens  que  pour  les  acides  mono- 
asiques.  Les  acides  primaiies  pussèdeut  tes  plus  grandes 
vîtcsMiâ  d'éthérifiL-alion;  les  acides  tertiaires,  au  contraire, 
sont  caractérisés  par  leâ  petites  vitcâses  initiales. 

Cette  coïncidence  des  phénomènes  de  l'éthériticacion  des 
acides  mono  et  polyba^iqucâ  est  d'autant  plus  remarquable 
que,  dans  le  cas  des  acides  pulybasiqiies,  réihérillcaliun 
est  de  beaucoup  plus  compliquée  que  pour  les  acides  mo- 
nobasiques. Taudis  que  les  derniers  ue  furmenl  que  des 
élbers  neutres,  les  premiers  peuvent  donner  naissance  aux 
Aaa.dw  Chîi».  et  Je  PA^i.,â« série,  t.  XXX..  tSei>lemLre  iti83.}       6 
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^llu-r»  ut^uira*  et  aux  at-ulcs  «th^rés:  néanmoins,  la  quan- 
ttlë  ilo  TAcido  polvl^asiqne  neutralisé  transformée  en 
Jllin-  Huil  lus  mêmes  règles  que  pour  les  acides  nionol>asi- 
quin. 

A  ruXt*P|>tîoii  de  Pacide  mellique,  tous  les  anides  poly- 
ba!tiqut^«  «oiiniiit  ii  l'ciude  étaient  hibasîques.  La  mëtliode 
«RpéihnunlrïUt  n  été  la  ménic  que  dans  les  iccherches  pré- 
etkUiuli)*  (•}. 

jicitlos  hii>asi(jutss  de  la  série  satnfcc.  — Quoique  cette 
mti'le  «In»  acidfs  pQUbasi(jues  soit  liclie  eu  rcprt'senlanls 
Hyaiit  une  constilution  bien  déterminée,  la  plupart  de 
nHUV-ci  se  scindent  en  acide  carbonique  et  en  acides  mo- 
iinliuslqurs  raturés  à  une  température  inférieure  à  iS:)",  à 
liii[UoIliMt*  fflîsaienl  les  expériences.  C'est  pour  cette  cause 
qiit)  j«>  n'ui  éludié  que  1  étbérilicalion  des  acides  succiniques 
ni  di)i  doux  iinmères  de  Tacide  pyroiaririque. 

lu  ninNi()i'e  d'opérer  a  éié  la  môme  que  ptiur  les  acides 
iiMMtitbnfiquea  solides.  I^s  mélanges  do  l'acide  el  de  Talcool 
laoliMlyltque,  en  quantités  équimoléeulaïres,  fureul  pré- 
liaréH  dans  les  ampoules;  le  facteur  de  chaque  mélange  est 
Indiqué  nuire  parenthèses  dans  les  tableaux  de  l'étliérili- 
cutiori  des  aeidf^s.  L'acide  resté  non  éihériiîéa  été  dosé  avec 
nnn  Holulion  titrée  d'eau  de  baryte;  le  dosage  était  effectué 
iMt  «oltiiinn  alcoolique,  en  employant  l'acide  rosolique 
tiouiine  indicateur  ulcalimétrîquc, 

Aùith  sucainique  {CO* H )  CIV,  CH>  (  CO'  H ).  —  L'acide 
RommeiTial  a  été  purîlic  par  des  cristallisations  répétées. 
Point  de  fusion,  186".  Col  arîdc  peut  être  exactement  dosé 
pur  la  méthode  volumélriquc,  malgré  la  formation  d'un 
précipiré  de  succinate  de  baryte.  La  teinte  violet-ronge 
nu-dussus  du  précipité  se  manifeste  presque  sans  teintes 
de  passage.  Le  dosage  de  lacide  a  donné  les  résultais  sui- 
vants : 


(')  AtMnUs  d^Ckùnlt,  et  Jr  PAjii^w,  S»  séHp.  i.  XX  ei  XXIll. 
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■ 

AoîiIb  |>ris. 

'           or.a38.. 

Acido  oblonn.                              ^^^H 

o".a97                          ^1 

o«^.a385                          ^H 

H        J'ai  c'tudiû  l'cibéiification  des  systèmes  suivanis  :  i°  !■"'>'              | 
d'acide  succiniquc  et  a""'  d'alcool  isobuiylique^  a*'  acide             ■ 
succîiiiquc   cl   alcool    îsobulyliquc  à   molécules   égales  ;             1 

^^  3"  i"""' d'acide  suocinique  et  i"' dtî  glycol  éthyléuitjue.            ^^Ê 

^^ 

Éthcrificatlon  du  sisithne  isobuljlsuecinitfue                      ^^H 
(l"">>  d'aciite,  ?."''  d'alcool].                                    ^^M 

^1 

\ 

Série.          Facteur.                                                    ^^H 

■ 
^L  4i 

V. 

»i3  {0.4439) 
,16(0,4393] 

.88(o,4.H) 
.58(0,4446) 

r 

71,29(0,4418,)    69,04(0,4373)        ^1 
70,21  (0,4412)                         ^H 

H     H  70,1 

vitesse  initiale 
8. 

absolue  est  égale  à  4^*94  *-'l^  ^^  limite            1 

p 

£tliêri_fi cation 
\                 [  nioli 

1 

<la  sjs{c/ne  isobutyltuednique                       ^^^k 
kuks  en  nombre  égal  ].                                     ^^| 

Sent.         FïctQur.                                                    ^^H 

1 

t". 

»37  (o,6iiy) 

43,41  (0,6189)     43,44  [0.6196]          ■ 

^M      liiullc 

vitesse  initiale 
:à  43,44. 

de  ce  syslèuiu  est  égale  ù  37,37  el  la            J 
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L'éihf^rliicatioti  du  glyrol  et  de  Pacide  succinique  donne 
âe&  résultais  diflërents  de  ceux  dcs.ilcools  inonoatoniiques. 
De  même  que  pour  les  acides  monobasiques,  la  limite  de 
ce  système  est  de  beaucoup  plus  basse  que  pour  le  système 
iBobutylsncdriique  ;  ratomicité  de  Talcool,  loules  choses 
égales  d^ailIeurSf  détermine  la  marche  de  l'ét^criGcation. 

Étkcrification  dit  système  f^lycolsuccinique. 


1\ 
46,8;  (0,6673; 

44,25  (0,6416] 


Sûrie.         facteur. 
142 O.C555 

54,5910,6593) 


La  vitesse  initiale  est  égale  à  4^»^^  i  ^^  limite  est  ^ale 
à  54,79. 

Acide  pyrotar trique  normal 


[  CO»  H  )  CBS  CHS  CH»  (  CO*  H  ) . 


—  L'acide  aélé  préparé  parle  procédé  de  M.  Rcboul,  avec 
lebromuie  delrJméihylèue  et  le  cjaiiufc  de  potassium.  Le 
point  de  fusion  a  été  trouvé  égal  a  gG".  Le  dosage  de  cet 
acide  s'effectue  très  facilement;  lateiutedcla  fin  du  dosage 
est  violette,  d'une  grande  richesse  de  ccmli^ut-,  comme 
c^étatt  le  cas  pour  les  acides  mouobaaiques  saturés  nor- 
maux. Quand  on  dose  l'acide  libre  eu  sulution  alcoolique, 
il  se  forme  un  ptécipité  de  sel  barytlque;  en  ajouLaul  un 
pEU  d'eau,  le  précipité  se  dissout. 


' 


RésidieUs  du  dosage. 
Acid«  pris.  Acide  obtenu. 

0*^,370 ,     o'SaGgj 
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Éthérijiration  du  système  isohntrlpyrolartrique, 

S«rie.  Facteur. 

m 0.471^ 

I".  240*.  312*. 

48,56(0,4630)      7^.:9(o»47i7)      73,7»  (o,468o) 
5i,^5  iO,47g7J  74»'31o»477o) 

50,82  10.^781) 

La.  vilesse  initiale csCégalc  à  5o,ai;  la  limite  â  73>9i> 
Acide  pyrotartiiefur  ordinaire 

CH'.CH[CO-Hj,ai»(CO*H). 

, —  Cet  acide  provenait  de  la  fabrique  de  Frommsdorff  et 
était  d'une  pureté  parfaite.  Le  point  de  fusion  piaitde  i  la". 
Le  dosage  voluiiiéirit|ne  s'ciVeclue  facilement;  il  se  forme 
UO  précipité  du  sel  de  harvic,  mnis  cela  n'entrave  pas  le 
dosage. 

Acide  pri>.  Acid«  oI>i«du. 

0",  aafi o*',  asSg 


}ti/teation  du  système  Isobuiylpyrotartrique. 

Svric.         Facteur, 

l« C.4714" 

■IMK 
74,01  [0.4704) 
73,15(0,4730) 


360^. 
73,30(0,4679] 


I». 
43,59  (0,4600) 

43,43  (o,47i4) 
41,53(0,4700) 

La  vitesse  initiale  de  ce  système  est  en  moyenne  égale  à 
[43,85  el  la  limite  égale  à  73,5a.. 

L'éthéri6catiou  des  acides  bîbasiques  de  la  série  saturée 
donne  lieu  aux  remarques  suivantes.  Parmi  les  acides  élhé' 
rifiés,  l'acide  sucrlnique,  ainsi  que  l'acide  pyrolarlrique 
normal,  sont  des  acides  primaires^  Tacide  pyroiartrique 
ordinaire  est  un  acide  primaire  secondaire.  Les  vitesses  el 
Jes  limites  de  réthérilîcatîon  de  ces  acides  sont  presque 
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îdpiUiqiips  avec,  relies  des  acides  raonobasic|iics  de  la  série 
saliiri-e;  la  polyliasîciléde  l'acide  inllue  en  uugiiicnlatU  tes 
deuxcaractèriîs.L'isoméricdesacidcspyrolarlriqucsirinnue 
pas  sur  la  lltuiU;  de  leur  éthérificalion^  qui  esl  la  iiièititi 
pour  ecs  deux  acides  (y3,  52  cly3,9i);  mais  la  viiessedc 
réthmficalion  est  plus  grande  pour  l'acide  pyroïarirî(]ue 
uoininl  (jo,at)  c]ue  pour  l'acide  pyrolarlrique  ordinaire 
(4^i85).  L'iiitluence  de  l'isoméfie  dans  les  acides  polyba- 
siqucs  .se  tnaiii Teste  de  la  mèiiic  manlcre  que  dans  les  acides 
motiobasiqiies. 

Aciffes  de  fa  série  C"  H'""*0*,  —  La  slnictiire  de  In  pin- 
part  des  acides  appartenant  à  ceire  série  n'est  pas  définiti- 
vement établie.  J'ai  étudie  leur  élhérificaliou,  dans  la  pen- 
sée que  les  données  obtenues  de  cotte  manière  pecnieiiront 
de  faire  un  pas  dans  rintcrpréiaiion  de  l'isoniérie  de  ces 
acides. 

Acide  Jtim,aviqnfi  e.t  acide  matcique,  C*  H*  O*.  —  Nous 
donnerons  auparavant  les  expérienees  concernant  l'éibéri- 
Gcation  de  ces  aeides,  puis  nous  exposerons  les  conséquences 
qui  en  découlent. 

L'KJdo  funiarique  a  été  préparé  par  M.  S.  Przybîtek. 
Au  dosage,  il  se  forme  un  précipilé  de  l'uinaratc  de  baryte, 


mats  la  lin  du  dosage  se  voit  nettement. 


Acîdti  pris. 


Addtt  obtenu. 


or,  3o4 o>',  ao4 


rW'~^  ,^(Acn^C()''on  dti  sysii-me  itobutytfumnriqtte. 


34.o3;o.4382l 
3i, 83  ;o, 43341 

33,74  iû4i") 

3i,6a(o.436T») 


Sério.  Faclour. 

I4& o,:S3gÂ 

74.G4 (0,4403) 
70,83 (0,4350) 


33â\ 
75,35(0,4352) 

73,54(0,4363) 


I 
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La  vitesse  initiale  dQijsiùmeisobuiytfmnariqueesl  égale 
à  3^ ,  69  ei  la  li  mite  à  ^3  >  56.  Il  faoi  remarquer  que,  dam 
les  dérermi  nations  de  la  vitesse,  Tacide  funiarique  ne  se 
dts^^oui  pas  complèiemeni  dans  le  liquide.  En  l'aisani  la  dé- 
termination de  la  limite,  pendant  le  dosage  voluméirique 
[de  l'acide  restant,  la  icintc  alcaline  nV'Si  pas  stable,  mais 
a'évanouiten  agilaiii  la  liqueur',  on  a  coiitinuéà  ajouter  de 
l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  qui-  la  teinte  alcaline  persistât  au 
moins  pendant  cinq  niiniitcs. 

L'acide  malèiquc  a  été  préparé  par  M.  S.  Przybitek.  Le 
point  de  fusîou  du  l'acide  a  été  truuvé  é{;al  à  i3o".  Ou  peut 
doser  cet  acide  vulumétri(|uement  assez  cxacLcmcut  ;  quel- 
tjues  instants  api  es  l'addition  de  l'eau  de  Lai-ylc,  il  se  forme 
ua  précipité  voluniîneifx.  Ce  précipite  ne  se  forme  pa^ 
quand  on  dose  l'acide  resté  libre  daus  les  expériences  d'é- 
ifaérificalioa. 

Acide  prid.  Actdft  »blAna. 

06%  275)5.. o",5768 

VÉlItérificatioa. du  sjstème  isohutjlmaléi^ae. 


^m 

Série,             Fucltttir. 

m 

146 o,^3i)5 

f    "• 

240*. 

33Gk. 

Ç?.4a (o,4^23] 

53,34  (o,,i4^4] 
48,60  to,446«) 

70,20  (0,4367) 
70,46(0,4367) 

74,98^.4387) 

75,  t5(o,43»6) 

La  vitesse  initiale  est  en  moyenne  de  5i,45  et  la  limite 
L73*69.  Au  sujet  de  la  détermiuatiou  de  la  limite  de  ce  sys- 
tème, on  doit  faire  la  même  remartiue  que  j'ai  déjà  faite  en 

niant  de  la  limitp  du  système  isobuivtfumcrique. 

Ces  expériences  donnecit  lieu  aux  coiisic]ér.itîous  sui- 
vantes par  rapporta  la  structure  des  acides  ftimarSque  et 
malêiqne.  Ayant  des  limites  voisines  Tune  de  TaDlrc,  ces 
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acides  se  distinguent  par  la  vitesse  de  réihértficaiion, 
comme  c'est  le  cas  pour  les  acides  isomères,  par  exemple, 
pour  les  acides  pvroiaririquea.  Dotic  l'isomérie  des  acides 
fumarique  et  nialéique  est  due  à  la  position  dilVérente 
des  groupes  carboxyliques.  Les  expériences  sur  l'éthéi  ifi- 
cation  des  acides  polybasiques  ne  sont  pas  suffisantes  pour 
fixer  la  valeur  de  ces  groupes  dans  les  diflerenis  cas  de  la 
structure  des  acides.  Si  l'on  ne  peut  déduire  des  données 
obtenues  par  l'éthérification  des  acides  fumarique  et  ma- 
léique  leurs  formules  de  structure,  du  moins  on  pourra  les 
appliquer  à  l'examen  des  formules  proposées  pour  ces 
acides.  Les  formules  que  l'on  donne  ordinairement  à  ces 
acides  sont  les  suivantes  : 


CH.CO'H 

u 

CH.co'n 

^dUIu  l'uDiiiHqLia. 


CH* 

C[CO'H)'. 
Acide  uialéique. 


Laformuk'dounée  poui-racide  maléitjue  est  inadmissible 
parce  qu'elle  représente  cet  acide  comme  un  acide  tertiaire. 
Comme  tel,  l'acide  maléique  devrait  avoir  une  vitesse  d'é- 
tbérifîcation  moindre  que  celle  dp  Tacide  fumarique,  ce  qui 
n^esi  pas  le  cas.  Avec  une  vitesse  de  5if  4^  l'acide  uialcique 
possède  les  camcières  des  acides  primaires,  ce  que  moulrc 
la  formule  Cll'(CO*H), proposée  autrefois  par  M.  Kckulë 

<i(CO'H) 
et  adoptée  depuis  par  M.  Fillig.  Cette  formule  suppose  la 
présence  d'un  alnme  de  carbone  diatomiquK  dans  l'acide 
maléique.  Pour  l'acide  fumarique,    rien    ne   s'oppos^c   à 
ce  qu'on  adopte  la  formule  indiquée  ei-dessus. 

Acide  citraconiquej  acide  ilaconiquc  et  acide  mésaco- 
nique.  —  Ces  trois  acides  de  la  formule  (^'H^O*  se  sont 
comportéa  à  l'étliérificalion  comme  il  suit. 

L'acide  citraconique  a  été  préparé  par  l'acliuu  de  Teau 
sur  l'anhydre  citraconique.  Le  point  de  fusion  a  été  trouvé 


I 
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égal  À  80".  Ou  ptul  doatTYoIiiméinqueineiiicet  acide,  quoi- 
qu'il se  forme  uu  pi-écipiiê  .ilioiidant. 

Acide  prU.  Acide  obtenu. 

or,i4a7 o«',i43o 

Étkérification  du  système  itobnivfcitraconifjtte. 
Sérit!.  i-'ocMiir. 

h7 o.'^a-fi 

I^ 
46,8a  {o,4(kïo) 
48,66  (0,4647) 
46,71  (0,467a) 

\iicsse  de  ce  sysièmc,  égri-le  à  ^•j,^x,  csl  la  plus 
grandeenlru  les  acides  isomères  do  ce  groupe.  La  limite  n'a 
pas  cté déterminée;  l'acide  ciiraconiquc,  cliuiifTé  à  la  lein- 
pérature  à  laquelle  se  faii  l'expérience,  se  décompose  à  la 
longue. 

L^acidc  iiacooiquc  a  éié  préparé  par  le  procédé  ordinaire 
par  M.  S.  Pntybitck.  Le  point  de  fusion  était  à  i63'^.  Mal- 
gré la  formation  d'un  précipité,  ou  peut  très  bien  le  doser 
voluiaétriquemcnt. 

Acidti  pr!i.  Aeid«obtuiiu. 

o*',î7ia o",27i4 

Êthérijîcation  du  sustente  iscbuiyUtacontque. 

Sorifl,  Fiirlciir. 

I4â o.i'ÎTJi 

1''. 

29,4^    (4), 4660] 

28,30  (o,4G3i) 
3o,t6  [0,4688) 

La  vitesse  est  égale  à  29,30.  La  limite  ne  peut  ùlre  dé- 
lerminéc  à  cause  de  la  décomposition  de  i'acide. 
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L'acide  mésacoitiquc  a  été  pi-éparë  par  le  procédu  «la 
M.  Gottlieb,  ainsi  que  par  ctlui  de  M.  Swarts.  Poinl  de 
fusion  :  de  203**  «i  ao4"-  De  rnâmc  que  les  acides  iso- 
mères, Tacide  lucsacoiiique  ne  se  prèle  qu'aux  dclermî- 
nations  de  la  vitesse  initiale.  Le  dosage  volumûirique 
s*cxécuic  très  exacienient,  racide  libre  ne  donna  pas  de 
prûcipilc,  Eu  dosant  l'acide  restant  après  rétliéri6calîon, 
il  se  formaic  un  précipilé  en  paillettes  ;  il  se  peut  <jue  ce 
soit  do  rîsohutyïmesûcoiiale  de  haryuni. 


Aeidoprls. 
o«»,  ig(). 


,  ^  -  é-^  .V  , 


Adde  obtenu. 


Éthvrification  dit  sjrslcmc  isubutjlmcsaco/iique. 


Sérïiî. 

!VJ.. 


FnciGiir. 

0,4676 


37,51 (0,^610) 
35, 19(0, 4638) 

La  vitesse  «st  en  moyenne  de  35,88- 

Les  acides  citraconique  et  ses  isomères  se  distinguent  par 
leur  vitesse  d'éthérificationj  due  k  la  position  différente 
du  groupe  carboxylique  dans  ces  composes.  Il  est  impos- 
sible, en  partant  des  données  de  réiliériticalion,  de  déter- 
oiioer  les  formules  de  ces  acides  :  d'ailleurs  ces  données, 
qui  condniscm.  iV  admettre  dans  laiiide  citraconique  l'exis- 
tence d'un  groupe  carboxylique  dans  la  position  primaire, 
sont  contraires  aux  formules  proposées  par  M.  Fiitig  et 
généralement  adoptées. 

^cide  camphori^ue.  —  L'acide  me  fut  donné  par  M.  W. 
Louguinine.  Le  pnint  de  fusion  de  Tacide  était  à  178". 
On  peut  doser  cet  acide  volumétriquement  avec  assei^d'exac- 
titude,  tjuoique  la  teinte  finale  soie  rose. 
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AeidA  prit.  Acide  ubtcnu, 

o"»ï79 o»',a79 


JÉthèrifiration  tiu  tyttème  isobutylcamphariquc. 


11,89(0,5719) 

10,63  I",'""96) 

10,04(0,5471} 

9,3i (0,5591 ) 

7,5810,5838) 

7,93  (o.'ÏSaS) 

^,0(0,584^) 


Srriw.  Fadeur* 

150 n.b-}\-]. 

59,88(0,5962) 


64,05(0,5790] 


sot". 
69,47(0,5767 


78,43(o,56r»i 


La  viu'sse  ïniiiale  de  ce  système  est  égale  à  9,56.  La  lU 
mile  reste  inJélcrminéc,  le  système  devenant  non  îiomo- 
gèue  vers  la  G»  de  rcxpérience. 

L'éthérilîcalioi]  Je  l'acide  CJimpboriqae  se  distingue  par 
les  caraclêi'es  suivants  :  1"  par  la  petite  vitesse  initiale; 
1"  par  la  lenteur  extrême  de  rtîtliénficalion.  Tous  les 
acides  polybasîques,  dont  réludc  précède  celle  de  Tacide 
camphoriquc,  n'avaient  pas  des  vitesses  d^éthéri6cation 
moindres  que  3û  pour  100.  Tandis  que,  pour  d'autres 
acides,  la  limite  est  ordinairement  aLtcinle  après  un 
cUâuffagcde  cent  L-Inquanlc  à  dt'ux  cents  heures,  l'acide 
caDiplioi'ique  demande  de  cinq  cent  quatre  n  cinq  cent 
«oixante-seiie  licurt-s  pour  arriver  à  cette  limtln.  L'iicide 
campliorîqac  monlre  les  caractèrcà  des  acides  tertiaires. 
Ordinairement  on  donne  à  cet  acîdr  la  formule  d'un  acide 
secondaire  icrliairc  : 

CH-CH'-CH[C»H')(CO'H 

Il  '  'i 

C(CR»)(CO'H 


y-* 
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Comciio  loi,  racldu  eumpliui-i<)ut;  d«vrail  inouLix-r  une 
vjlfsse  {]'ôtIiûri(icd.lion  plus  grande  qu'elle  ne  l'est  cffec- 
livemem.  Au  point  de  vue  de  la  vitesse,  cet  acide  ne  ptul 
être  comparé,  comme  on  le  verra  plus  loiu,  qu'a>ec  l'acide 
téréphlati(^jue,auli'cacidelei"liaîic.Qnd(juesconsidcrfltiun5 
chimiques  ne  concordent  égalemcut  pas  avec  la  fonnulc 
usitée  de  l'acide  caniphoriqne  ;  M.  Callo  (')  considère 
l'acide  ramphoriïjnc  comme  acide  tertiaire  el  lui  donue  Ja 
formule  suivante  : 

CH^ 

CH'  — C-CO'H 

CH*-C-CO'H 

C'H' 

La  question  de  la  strueture  de  l'acide  caiupliurii|uc  reste, 
comuie  on  le  voit,  ouverte. 

Acide  de  la  série  C"H'"~^0'.  Acide  hydrophta- 
liqtic,  C'H'(COMI)'.  1,'acidea  été  préparé  d'après  le  pro- 
eédé  de  MM.  Graebe  et  Boni  {*).  Le  dosage  volumétrique 
donua  les  jéNuliats  suivants  : 


Acîilo  pvM 

.                                     At^td?  obtenu .                              1 

B                   o"',23u 

^          hthénfivuiion 

du  syslt'ine  aabutylliytir*tj>hfniitfite. 

1 

Sut-iv.              F«cleur.                                                    w 

1 

161 n,53i7.                                                    \ 

i 

54t)^.                              312".                 i 

20,9?.  [0.5293) 
2i,23[o,5i83) 
23,63 (0,5396) 
M^SSÎ  1,5389] 

71,78 [o,53a8]       74i36 (o,53gi ) 
72.79(0,532:1)       73,83(0,5377) 

i 

(■}  Bericbtr  ^.  ilfutschen  chemitcheH  GeielUcha/î,  I.  XIV,  p.  337- 
{})  jianuleH  d.  Chemte  und  Pharmacie,  t.  OKLII,  p.  33^. 
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La  vitesse  initiale  de  ce  syslème  est  égale  à  at,86 
pour  loo;  la  limite  est  t'gale  à  73,44'  ^n  chanffanl  les 
ampouli^s  pour  dûK^riiiiner  la  limite  d<^  Pi'lhérificalion,  il 
se  forme  une  quantité  insiguifiauic  de  gaz  (acide  carbo- 
nique). 

I/éiliérlficalion  de  l'aride  liydio|>hialî(|ui!  donno  quel- 
ques indirations  sur  l'ordr^j  dan.s  ItupuH  s'ctTETiue  l'addi- 
tion de  rh}rdi-ogêne  à  l'acide  plilalique.  KtanC  donnée  la 
possibilité  de  dtfiermiiipr  la  iialure  piimaire^  Bccoiidaire 
ou  terliaired'un  acjd»?,  ou  peut  voir  si  l'aiouie  triiydrogèiie 
s'adjoindr.1  au  carhone  du  radical  hydcocarboué  on  hien 
au  carbone  uni  an  groupe  cirboxylique.  Dans  ce  dernier 
cas,  l'acide  teitiaire,  après  l'addition  de  rhydrogèiie,  se 
traiisforuicia  en  acido  secondaire  ou  priniaiie-  Or  c'est 
préciséoicat  ce  qui  a  lieu  dans  la  transforniailon  de  l'acide 
phtalique  en  acide  bydroplitaliqiiL'.  L'aiiJe  phlaîiquc  est 
un  acide  Icriiaire  :  sfin  élhériiication  u'a  pu  èiro  étudiée^ 
parce  que  le  dosage  voluniétritpie  de  cet  acide  est  impos- 
sible. INous  avons  remarciué  le  niôciie  pliénoxnène  pour 
quelques  acides  mnnobasiipies  tertiairea.  L'acide-  liydio- 
phtâlique  peut  ùtie  dus<i  vuluiiiéit'i({ucineiil,  ses  sels  ne  sont 
pas  décoitipusés  par  l'eau.  C'est  déjà  un  indice  «pie  l'acide 
plualique  Lerliaire  s'est  iraiisfoiiuc.  Les  daiinces  de  l'é- 
ih^riiicatiun  iudii|UL>iil  le  inùtue  J'ail  avt;c  pluit  de  précision. 
La  vitesse  initiale  de  l'aeicle  bydr(>plitali<{ue,  ain^i  (|uc  le 
temps  nécessaire  pour  arriver  à  la  li  un  le  de  rélliêrirtcatioii, 
montrent  que  l'acide  liyclr-opliialiqiie  ne  ]ient  pas  être  uu 
acide  tertiaire,  mais  bien  un  aiïtle  secundaire.  Cela  étant, 
H  suit  que  l'iiydrogène,  en  se  combinant  à  l'acide  pbtaliqne, 
s'ajoute  aux  atomes  de  carbone  unis  aux  groupes  car- 
boxyliques  de  l'acide  jthtalitpie.  H  y  a  quelque  temps,  les 
combinaisons  dites  hydroaroinatiqucs ,  et  la  (piesiion  de 
l'oi'dredans  lc({ucl  s'erfeetue  l'addition  de  l'bydrogène  aux 
composés  aromatitpics  ont  fort  intéressé  les  cliintiates. 
Aulâul  queîje  puis  m'en  rendre  compte,  l'unique  nicLhode 
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expéi'iinvntale  pour  rt-soudrc  dt;  pareillps  questions,  con- 
cernant les  acides  aromatî<[ues,  nous  csl  donnée  par  réilié- 
rificalion. 

Acides  aromatiques.  j4cide  tèt'ép/itatiquc,  C* H'  [CO  H) * 
LVlliérilîcation  de  l'acide  plilalii|ue,  coiiiiiii:  je  Taî  dit 
plus  liant,  n'a  pu  ùtre  éludiëL-  au  do.sage  votinin-iiupte  :  la 
teinte  alcaline  apparaît  avant  la  translbrruntion  de  toute 
la  quantité  de  l'acide  en  sel  barytique.  L'acide  léiéphla- 
lique,  que  je  dois  à  TobligcanLc  de  M.  W.  Maikovnikoff, 
ne  peut  pas  ixoti  plus  élre  dosé  voluiniélriqucincnt,  vu  son 
ÎDSulubilité  dans  Tcau  et  dans  l'alcool.  Me  \oiiIani  pas 
laisser  sans  étude  des  acides  si  importants,  j'ai  modifie 
ma  manière  (l'opércf,  a[iii  de  prolîtcr  puur  1«  do&ai^e  de 
l'acide  de  son  insolubilité  dans  IVau.  La  préparation  du 
mélange  d'acide  cl  d'alcool  daus  les  ampoules  se  faisait 
de  la  niaiiiêre  ordinaire.  Après  le  chauffage,  on  brisait  les 
ampoules  cl  l'on  (îllrait  l'acide,  ainsi  que  les  morceaux  du 
verre  (dont  un  connatsgait  le  poids)  sur  un  iiltrc  pesé  à 
l'avance.  Ou  lavait  l'acide  sur  le  filtre  avec  de  Talcool,  et 
l'on  titrait  uvec  l'eau  de  baryte  le  peu  d'acide  {de  iS^'^"" 
à  30"'f'^)  disso'iis  dans  l'alcool  de  lavage. 

êthcrijîcation  rf«  système  hobntyitéréijfdalique. 

Sv.rit:.  Facitîiir. 

IS'2 ii/iS;. 

l^  2W\  284*. 

0(0.5222)     25,88(0,5390}      24,93(o,5?.35). 

Ces  données,  la  vitesse  initiale  insignifiante,  ainsi  que 
la  lenteur  extrême  de  l'étbériiicaiion  caractérisent  l'acide 
léréphtalicpie  comme  un  acide  tertiaire. 

jiciflo  metlique^  C*(CO'H)'',  —  L^acide  provenait  de  la 
fabrique  tlt;  Kalilbaum  v.\  Lii^isaiiun  peu  de  cendre  après 
ignitiou.  J'ai  t:u  à  ma  disposi(io[i  une  qnaniiié  tiop  petite 
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de  cel  aûdc  pour  pouvoir  le  purifier  j  «lu  resie,  le  dosage 
Tolumélrique  -i  inontic  que  Tacidc  était  sensiblement  pur. 
Ce  dosage  s'effectue  a&scK  bien  :  il  se  forme  un  prccipilu 
de  sel  du  baryte.  Vers  la  fiu  du  dosage,  la  teittio  alcaline 
s^évauuutl  1res  lentement. 

Addfl  pris.  Acide  wbUnn. 

o»%a25 oe',32i8 

£thér^ation  dasytièrne  iscbutyl/nettique. 

Série.  Fucteur. 

1Ô3 u,435i. 

43,82(0,4389}  73,00  (Q,43do] 

5o,a7(o»^4i7) 
48,5o(o»43';5) 

76,0(0,4213)  81,49(0,4337) 

ja  vitesse  initiale  est  égale  à  4*)ii^-  ^'^  limite,  vu  la 
non-homogênéîtcdu  système,  reste  indèlermîiiéc.  La  grande 
vitesse  de  cet  aeide  tertiaire  est  sans  doute  causée  par  sa 
composition  et  son  licxabasicité. 


Hu^rIÈ^iE  partie. 

ÉTHÉHlFICAT[ON   DES  ALCOOLS  ET  HES  ACIDES  A  FONCTION 
MIXTE. 

Ayant  fait  Télude  de  rélbérlfiealioii  des  alcooLi  et  des 
acides  et  reconnu  les  régularités  qu'ils  présentent  bou.s  ce 
rapport,  il  me  restait  à  faire  l'étude  des  alcools  et  des  acides 
i  fonction  mixte,  aGn  de  voir  si  les  régulariié&  observées 
dans  l'élhéritication  des  alcools  et  des  acides  existeraient 
également  pour  les  mOines  composés  à  fonction  mixte.  La 
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coiiGrinaiion  et  la  généralisation  des  mêmes  régularités 
dans  l'éthéi  iâcaiion  de  ces  composés  serait  nn  pas  de  plus 
dans  l'étudu  <iu  la  cornilaiioii  entre  la  constitution  des 
composés  cliimî<|ues  et  leurs  propriétés.  Comme  le  lecteur 
le  verra  pins  loin,  celtegénéralisaiioudesrèglesgouvernaul 
la  formaiion  des  éihers  composés  [louira  être  elTectîviîinent 
faite. 

I. 

LTH^EiriCATion  nia  alcools- vctoKs. 

Les  alcooU-acîdes.  montrant  les  propriété»  des  alcools 
et  des  acides,  réuni.s&cnl  les  formes  isomériques  de  ces 
deux  classes  de  cooiposé^.  Etant  acides,  i[s  peuvent  âire 
primaires,  secondaires  bu  tertiaires,  suivant  la  position  du 
groupe  earboxylique^élaut  en  mùuic  tempÂ  alcools,  ils  peu- 
vent présenter  leur  forme  primaire,  secondaire  ou  tertiaire 
suivujit  la  position  du  groupe  liydrox)']ii|ue  alcoolique. 

Passons  en  revue  les  réactions  que  nous  devons  faire 
subir  ^1  ces  composés,  alin  d'étudier  leur  étliérilicaiion. 

1.  L'action  des  alcools  sur  les  acides-alcools  a  étééludiée 
pour  la  première  fois  par  MM.  Wurtr.  cl  Friedcl  ^  ces  sa- 
vants obtinrent  par  ce  prûccdé  l'élher  éllijlicjue  de  l'acide 
lactique.  L'étude  actuelle,  non  ïculemccii  confirme  la  for- 
matiuu  de  l'étlier  composé  dans  ce  cas,  mais  montre  que 
cette  réaction  suit  les  mêmes  règles  que  celles  qui  existent 
pour  les  autres  acides.  On  pourrait  dorénavant  invoquer 
cette  réaction  ctmime  déninutraiit  l'identité  dti  caraetère 
acide  dans  les  alcooU-acides  avec  les  autres  acides. 

S.  Les  propriétés  alcooliques  des  alcools-acides,  si  bien 
démontrées  lorsque  lurent  éluborées  dans  la  science  les  dîs- 
Lînetiuns  entre  les  notions  de  l'atumiciléet  de  la  basicité  des 
acides,  obtiennctiL  une  nouvelle  conllrmalion  par  mes  re- 
clicrclies.  Autant  que  je  sache,  Taction  des  acides  sur  les 
acidcâ-alccmls  n'a  pas  encore  été  étudiée.  La  formation  de 
réthcr  composé  a  lieu  dans  ce  cas;  les  alcools-acides,  de 
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nièrae  que  les  alcools  proprement  dits^  forment  des  éiliers 
composés  par  l'aciioi)  directe  des  acides. 

Ainsi  les  den\  réactions  fondamentales  pour  l'étude  de 
l'étbériGcation  ont  lieu  pour  K- s  .itcools-ai-ides  et,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin,  la  position  dîll'érente  du  groupe 
hydroxylique  alcoolique,  ainsi  quedu  group*»carhoxylique, 
inflacnt  sur  la  marche  de  la  formation  de  Téther.  Cette 
influence  ne  se  fait  pas  sentir  d'une  manière  aussi  frap- 
pante que  cela  a  été  le  cas  pour  les  alcools  et  les  acides, 
par  la  raison  que  les  deux  réactions  fondamentales  pré- 
citées se  compliquent  par  une  troisième  réaction. 

3.  Celte  troisième  réaction  est  la  foi'maiîon  des  éthers 
aualo<^ues  à  la  lactide.  On  nomme  parfois  cthérijication 
intérieure  ce  mode  de  formation  des  éthers  des  acides 
polyatomiques.  Pour  apprécier  l'élhérification  intérieure, 
on  chauUait  les  acides  polyaiomiques  à  la  température  de 
iSS*".  En  dosant  l'acide  instant,  oncontiaissait  la  quanûté 
deléllicr  lactidique  formé. 

Comme  on  le  voit,  réihérîficaiion  des  acides  polyaio- 
miqucs  est  beaucoup  plus  compliquée  que  celle  desautres 
acides  ei  cette  complication  est  due  à  réthérificaiiun  inté- 
rieure. Celle  dernière  intervient  dans  toutes  les  réactions 
qu'on  exécute.  Ainsi,  par  exemple,  eu  étudiant  réiliérifî- 
cation  du  système  isobiuy!  lactique,  outre  les  réaciions  IiaH- 
(uellement  observées,  formation  de  l'éther  ïsobulyllactique 
et  sa  décomposition  par  l'eau 

(]^n)  CMI'Oi-(-C'H*[liO)=C»H'(C*H')0»-t-H*0, 

qui  se  présentent  dans  réthérification  de  tous  les  acides, 
nous  nous  trouvons  ici  deplusen  face  d^une  nouvelle  réac- 
tion, la  formation  de  la  lactide  et  de  la  réaction  inverse. 


;ni-ivj 


CïgflO»  =  C'H'0=-i-nïO[M. 


(*)  Jo  as  doulilo  pof  la  l'orninle  <le  In  lactide  pour  tit»  pas  compliquer 
les  équations. 

Mnn.  de  Chtn.  et  dé  Pkya.,  S*  série,  t.  XXX.  (Septembre  lâSS.)       7 
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Enfin  vine  cinfjuièmo  réaction  peut  s'établir  par  Taction 
de  la  lactidc  sur  l'alcool  isobulylique  : 

[V]  C'H*0'-^C*U''(H0]=C«H'(C*H'')O'. 

Ainsi,  axi  lîew  des  réaclions  I  et  II  conamepour  tous  les 
acides,  l'clliérificalion  des  acides  polyatomiques  nous  pré- 
sculo  un  système  complique  de  cinq  réactions.  Les  réac- 
tions I,  n,  m  et  IV  montrent  une  limite  et  liiuilent  à 
leur  leur  la  l'éactîon  V. 

Les  mêmes  raisonnements  s'appliquent  à  la  réaction  des 
acides  sur  les  acides-alcools.  En  discutant,  par  exemple, 
l'action  de  l'acide  acétique  sur  Lacide  lactique,  nous  ob- 
siu'vons  la  formation  àr.  Tucide  acétyllactique  et  sa  décom- 
position par  l'eau  : 

(!-U)  C^H-^O^  +C'H''0[H0)z=C'H*(C*H^O]O"  +  H»0. 

A  cesdcux  réactions  s'ajoutent  la  formation  de  la  laclide 
et  sa  décomposilion  par  l*eau  : 

(III-IV)  C'H«0'  =  C^H'O*  -)-  H'O. 

La  cinquième  réaclion  est  la  formation  d'acide  acétjl- 
lactique  en  partant  de  la  lactide  et  de  Tacidc  acétique  : 

(V)  C»H*0*  -+-  C'H*0»  =  O  H'  (C'n'O)O». 

Dans  te  cas,  comme  dans  lu  précédent,  les  c]ualre  pre- 
mières réactions,  élanl  liniilées,  limitent  la  cinquième. 

11  se  peut  que  les  réactions  qui  se  produisent  lors  de  la 
formation  de  divers  étliers  des  acides  polyatomiques  sont 
encore  plus  compliquées,  car,  en  parlant  de  l'éihériiicatîon 
intérieure,  nous  n'avons  traité  que  de  la  formation  de  la 
lactide.  Or  les  étliers  laciidiques  peuvent  élre  nombreux, 
et  dans  réthérificatîon,  par  exemple,  de  l'acide  lactique,  il 
pourrait  se  former  de  l'acide  lactique  anhydre  de  M.  Pe- 

foUKC. 

Si  la  ihcoric  peut  prévoir  les  diverses  réactions  qui  peu- 
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vent  su  produiri:  lors  de  la  formation  dus  élhcrs  des  alcools- 
acides,  la  pratique  est  impuissante  pour  apprécier  ces  di- 
verses réaclious.  Eu  faisant  réludc  de  raetiuii  de  l'alcool 
isobutjlique  ou  de  l'acide  acétique  sur  les  acides  polyalo- 
miqucs,  nous  apprécions  en  bloc  les  cinq  réactions  ayant 
Lieu  dans  ]cs  deux  cas,  m;  pouvant  pas  les  isoler  pour  les 
étudier  à  part.  Cela  apporte  une  uouvcUe  complication 
dans  Tétudc  de  l'étliéritîcalion  de  ces  acides,  car  les  don- 
nées expérimentales  sont  înaudisantea  pour  le  calcul. 
Comme  nous  te  verrons  dans  la  description  des  expériences, 
ile  calcul  ne  peut  èti'e  fait  qu'à  la  condition  de  choisir 
quelque  unité  pour  représenler  ces  diverses  réactions. 

Malgré  la  grande  cnmplicatinn  de  In  formation  des  éthers 
des  atcools-acÎLles,  l'inllnence  de  l'isomérle  de  ces  compo- 
sés se  dessine  nettement,  mais  c'est  seulement  les  traits  les 
plus  généraux  qu'on  {>anrra  étudier.  Une  étude  détaillée 
de  rîulluenee  de  l'isomérie  sur  rétliérifîcation  tics  acides 
polyalomiques  ne  pouvait  éti-e  faîte  ;  les  nombreuses  réac- 
tions qui  se  produisent,  se  superposant,  ctl'acent  les  carac- 
tères de  rélhérificHtion  dus  aux  influences  de  second 
ordre. 

Les  raisons  indiquées  m'ont  décide  de  ne  faire  Tétude 
de  l'éthérilication  que  sur  les  trois  acides  suivants  :  l'acide 
glvcolique  CH'{  HO)(CO*H],  représentant  un  alcool  pri- 
maire et  un  acide  primaire:  Tacide  lactique  de  fermenta- 
tion ClPCIl(ÏIO)(CO'H),  un  alcool  secondaire  et  un 
acide  secondaire;  Pacidc  dimétho\alique 

tCn»)'C(H0)(COMI). 

nn  alcool  tertiaire  et  un  acide  tertiaire. 

jicida  glycoUquc.  —  N'ayant  pas  réussi  à  préparer 
l'acîde  glvcolique  cristallisé  et  ne  voulant  pas  faire  les  ex- 
périences avec  l'acide  sirupeux,  n'étnnt  pas  coniplètemenl 
sûr  de  sa  pureté,  j'ai  eu  recours  à  la  glycolide.  Un  mélange 
de  glycolide  et  d'eau,  dans  les  rapports  moléculaires,  doit 
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se  comporter  comme  de  l'acide  glycoli(|ue  dans  la  période 
de  l'équilibre  de  la  formation  des  éihers  glycoljques.  Uesl 
vrai  que  ce  proc(îdc  ne  peut  donner  'que  la  limite  des  sys- 
tèmes étudiés.  La  vitesse  de  l'cchériûcation  reste  inJéler- 
miuce.  J'aî  cru  pouvoir  ometlie  les  déterminations  de  la 
vitesse  de  rétliériïication,  n''ayant  pas  en  vue  d'étudier 
l'inducucc  de  l'isomérie  des  acidcs-alcoots  dans  tous  les 
détails. 

La  glycolide  fut  préparée  par  Texcellent  procédé  de 
MM.  Norton  et  Tchemiak. 

Èthirificalion.  du  système  isobutjrlglycûtiqne. 

Pour  détcrniicer  la  limite  de  ce  systèuie,  on  chauÛ'ait  la 
glycolide  avec  des  quautilés  moléculaires  d'eau  et  d'alcool 
isobutylique  ù  iSS".  Le  mélange  lu  L  fait  daui  les  ampoules . 
Oan.s  les  tableaux  contenant  les  données  cxpérinieiilales,  je 
donnerai  les  rapports  enlre  les  quantités  des  corps  ci -dessus 
uomuiés,  âuumis  ri  l'expérience,  afin  de  voir  l'erreur  com- 
mise en  préparant  le  mélange  pour  cli;ique  essai.  Après  uji 
uliauffagc  Âuffisammeiu  prolongé,  il  s'établit  un  équilibre 
dans  le  système  qui  devient  homogène,  la  glycolide  se  dis- 
solvant coniplèteraent.  L'expérience  [crniinée,  «n  dosait 
l'acide  glycoliqnc  resté  libre  dans  le  mélange.  Voici  les 
expériences  concernant  la  limite  du  système  isobutylgly- 
colique  : 

Rapports. 
Heures.     GljcoliJe.        H'O.  Alcool.  Limite. 

luul  uiul  mo\ 

[    itîS  I  I  ,o3  1,0  f>7.89 

Série  lafi.   '    192  1  1,00  1,0  fij.SS 

(   ii6  t  I  ,o3  1,0-2  67 ,6x 

Trois  expériences  bien  concordantes  donnent  pour  la 
limite,  en  moyenne,  67, 6j  pour  loo.IVous  croyons  devoir 
rappeler  que  ce  chiffre  donne  la  totalité  de  l'acide  glyco- 
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lique  éilicrîfîé  :  la  majetin-  partie  de  ccL  acide  formn  l't^- 
ther  isohulylglycoliqiie;  l'autre  partie  leprésciite  l'élliérifî- 
cation  întérîeiire  de  cet  acide.  Il  est  impussible  d'assigner 
la  quantité  âv  l'acide glycoliqnc  qui  prend  part  à  cliacuiM^ 
de  ces  réactions. 

Étlièrifii:ation  du  système  acifte  acétique-gtjrcolique. 

Pour  i^ludier  l'action  de  l'acide  acétique  sur  l'acide  gly- 
colique  y  dans  laquelle  l'acide  gljcolique  se  comporte 
comme  un  alcool,  on  cliaiifTaii  a  i55°  durant  un  temps  suf- 
iîsant  des  qtianliiés  de  glycnlide,  d'eau  cl  d\iiridp  acétique 
prises  à  poids  moléculaires  réciproques.  La  quantité  delà 
glycolide  donnait  la  quantité  de  l'acide  gljcolique  pris 
pour  rcxpérîence.  Après  l'équilibre  élaldif  la  quantité 
d'acide  avait  diminué,  par  la  formaiinn  d'acide  acéiylgly- 
coliquc.  Le  dosage  de  l'acide  restant  nous  donne  la  quan- 
tité d'acide  étliérifiée.  Rappelons  que  la  quantité  d'acide 
disparu  est  due  k  deux  réactions  :  à  la  fornialion  de  l'acide 
acélylglycoliqnc  cl  h  la  formation  de  la  glycolide.  Ne  con- 
naissant pas  la  valeur  do  chacune  de  ces  réactions,  notre 
calcul  csl  fait  convoniioncllcmcnl  en  considérant  tout  l'a- 
cide disparu  conimo  acide  acétique.  Ce  calcul  n'est  pas 
sans  inconvénient,  comme  nous  le  verrons  plus  loin.  Pas- 
sons  aux  expériences  de  la  limite  du  système  acétiqtie-gly- 
coliquc  : 


Sfirie  155. 


Uctinït . 


Glycnlilo. 
•  mol 
f  mal 


HupparU. 
H'O. 

o,g8 


C'H'O'. 


•  mal 


Limite. 


Wous  donnerons  pour  la  inoycanc  de  la  valeur  de  la  li* 

Imite  du  système  acéliqiie-glycolique  ^9,aa   pour  loodc 
l'acide  acétique  souiitib  à  l'cxpérieucc. 


m» 
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ÉtUénfication  inu'riemyt  de  /'acide  gljeolique. 

Des  mélanges  nu  quantités  équimoléculaires  de  glyco- 
lûleet  (l'eau  ont  été  rhaufïV-s  à  i5;V' jusqu'à  rétablissemeiil 
de  l'équilibre.  La  limÎLede  cesytèmc,  la  quantité  de  l'acide 
glycolique  neutralisé,  est  donnée  dans  le  tableau  suivant  : 

Hopporl*. 


Boures.         Glycolidc  Os  \'ca\\. 


Série  150. 


j68 
197 
xçp. 


I 
I 

r 


mol 

i 
1 ,02 


Limltii. 

33,34 
3o,83 


La  limite  de  ce  système  est  égale,  en  mcjenne,  à  3a, 4*^ 
pour  100.  L'augmentation  delaquaniité  de  Tcau  agissant 
sur  l'acide  glycolïque  abaisse  la  limite  :  la  glycolido  éiaui 
analogue  aux  élhers  composés  se  transforme  eu  acide  gly- 
colique  en  quanLilé  plus  grande.  L'iuriueiice  de  l'oxcès 
de  Veau  sur  l'étliérification  intérieure  des  acides  polyato- 
iniques  sera  traitée  avec  plus  de  détails  lors  de  l'étude  de 
réihériûcation  intérieure  de  Facide  lactique;  ici  je  uc 
donnerai  que  rexpérieuce  suivante  de  l'action  de  4""^''  deau 
sur  la  glycolide  : 


Rii|!i[iurlB. 


Série  157. 


Heurt:». 
168 


Clycolicla. 


I  iniil 


Limite. 

11,53 


Eau. 
3, 96""'' 

L'expérience  moulre  que,  par  l'efTcl  de  l'excès  de  l'eau, 
la  limite  de  l'élbériGcation  intérieure  s'abaisse  considéra- 
blement. 

uicide  htctitfuc.  —  A  l'état  libre,  l'acide  lactique  ne 
peut  Être  obtenu  à  l'ÛLat  de  pureté,  car,  pendant  l'évapo- 
ratîon  d'une  solution  aqueuse  de  cet  acide,  il  se  iorme 
déjà  des  étlicrs  intérieurs  :  l'acide  lactique  anhydre  de 
M.  Pelouze  et  de  la  lactidc,  comme  l'a  démontré  Wisli- 
cenus.  C'est  pour  celle  raison  que  j'ai  eu  recours,  pourl'^ 
tude  de  l'éthérilication  de  l'acide  lactique,  à  la  lactîde, 
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préparée  de  la  manière  oitlltiairo,  par  la  dîslillation  de  l'a- 
cide lactique.  Eu  partant  de  ce  composé,  j 'ai  étudié  les  trois 
formes  de  l'élliérilicatioii  de  l'acide  laelique  :  par  l'action  tie 
raJcool  isobutylit)ue,dc  Tacidc  ae(:tl(|ue,  ainsi  que  l'élbé- 
rilîcatîou  iutérïcurc. 

Étliéiifitftttnn  dit  jfjstrnie  isobutylîaciiijue. 

Pour  déterminer  la  limite  du  aystème  iaobutyllactiqite, 
on  chaufTail  Â  iSS'',  durant  un  temps  .sufVisaniment  long, 
un  mélange  en  quantités  prises  en  rapports  moléculaires 
de  laciide,  d'eau  et  d'alcool  isobuLylique.  Voie:  les  don- 
nées expérimentales  obtenues  : 
^K  Bapporta. 

H  Série  15S 

La  limite  moyenne  de  toutes  ces  csqiéricnces  est  égale  h 
68}Oi  pour  (uo  de  l'acide  lactique  neutralisé.  Cette  quan- 
tité d'acide  Uctiqne  neutralisé  est  le  résultat  des  deux  réac- 
tions: de  la  formation  de  l'éther  isolnityliqtjeetdelalactide. 

Éthèrîfication  du  sjttème  acide  acétique^iactique. 
La  limite  de  ce  système  se  déduit  des  expériences  suî- 


eurcÉ , 

I.aclii]«. 

Ehii. 

Alcool. 

tlnllo. 

■al 

mul 

1U«I 

lao 

I,Ot 

"i97 

ti6,97 

lao 

1.07 

0.99 

67,19 

168 

.,i3 

1 ,00 

67,  oa 

i(^ 

«.y4 

0,98 

69*49 

16S 

I  ,<i5 

I  ,o5 

68,93 

atH 

1  ,o3 

0.99 

«7,36 

216 

0.94 

0'99 

70|33 

116 

°.99 

1 ,01 

G7,83 

RnpjiiirLti. 


Lnciidc. 


Eau. 

1 ,04"""' 


Ac.  acot. 
1,09 
0,96 


57,9t> 
55,0 
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La  limite  €5t  en  moyenne  ég;)le  à  56,48  pour  loo  d'a- 
cide acétique.  L'acide  neutralisé  provient  Je  deux  réac- 
tions :  de  la  formation  de  l'aride  acctyllaciique  et  de  la 
laclide.  Le  calcul  est  fait  en  prenant  tout  l'acide  neutra- 
lisé pour  de  l'acide  accLifjiic.  La  limite  est  de  7  pour  100 
plus  élevée  que  celle  du  système  acétique  glycolique,  fait 
qui  pourrait  s'expliquer  par  l'impossibilité,  dans  les  condi- 
tions de  Pexpéi'JcDce,  de  simplifier  les  nombreuses  réac- 
tions  qui  se  produisent  simultanément. 

Étiiétification  intérieure  de  l'acide  lactique. 

L'éthérificaiion  intérieurederacîde  lactique  a  éiéétudîée 
parM.Pelouze,  qui  démontra  la  forniaiion  de  t'acide  anliy- 
drelors.de  l'évaporaiion  d'une  solution  aqueuse^  M.Wisli- 
cenus  fit  voir  que  cette  transfoimaiion  a  lieu  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Les  conditions  de  l'evpérience  de  ces 
savants  sont  fort  différentes  de  celles  dans  lesquelles  j'ai  fait 
l'étude  de  rélliérificalion  intérieure  de  racicle  lactique. 
MÎH.  Pelouze  el  Wisliccuus  éloitjnaient  l'eau  résultant  de 
celle  élhérification  et  avaient  poui'  but  de  mener  la  forma- 
tion de  ces  anhydrides  aussi  loin  que  possible;  dans  mes 
essais,  l'eau  résultant  de  l'éthérification  de  l'acide  lactique 
n'était  pas  éloignée  et  concourait  à  l'établisseincnL  de  Té- 
quilibre.  Les  expériences  furent  exéculécs  en  cliaulTant  à 
i55"  des  quantités  prises  en  rapport  moléculaire  de  Uclide 
et  d'eau  jusqu'à  ce  que  l'équilibre  se  fût  établi. 

Rnpporls. 

Hoaru.  Lactido.  De  r«au.  Limite. 

mol  nul 

!i20  I  I ^o3  .     3a, 12 

216  I  °ï99  3a, 26 

Ces  essais  concordants  douncnl  pour  limite  de  rélbéri- 
fication  intérieure  de  l'acide  lactique,  en  moyenne,  3a ,  16 
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pour  loo  de  cet  acide.  J'ai  rassemblera  l'aide  d'expériences 
spéciales,  assez  de  données  concernant  Tactionde  l'eau  sur 
la  laciide.  Le  Tableau  suivant  montre  que  celle  réaction 
procède  1res  régulièrement.  La  durée  de  la  réaction  était 
de  i3o''  à  2)6'',  duiéc  sufiîbantc  pour  que  les  sjstèutes  ar- 
rivassent à  la  limite. 

Rapporta. 


Série  161 


LbcIMr. 

Do  J'caii. 

IJinil«. 

mol 

Ml 

0,66 

4**69 . 

0.90 

e^»59 

0.99 

3at,i6 

0.99 

3i,io 

r  ,o3 

3a,  la 

, 

1,54 

at  ,a6 

1,56 

an,  i4 

'.73 

'9.44 

1,78 

'Tt^o 

' 

».9» 

1*5,50 

teprés entées  grapliiqucmeut,  les  quantités  d'eau  étant 
rapportées  sur  l'axe  des  abscisses,  celles  d'acide  lactiquR 
neutralisé  pour  100  prises  pour  ordonnées,  on  obtient  une 
courbe  se  rapprocbaiit  d'une  ligne  droite. 

Uacide  dimé.tkoxatiqiieixxl  préparépar  M.  S.  Przybitelt 
en  partant  de  l'acéionc  et  de  l'acide  cyaiihydriqnc.  Le 
point  de  fusion  fut  trouvé  à  79".  Lo  dosage  de  cet  acide 
s'effectue  exactement,  presque  sans  teintes  de  passage  ;  la 
teinte  alcaline  est  rouge  roi>u. 

Aciiln  pm.  Acitlc  ublciiu. 

o^,  106 o"'",  1097 

o«',  1945 o",  1955 

XrCs  mélanges  de  cet  acide  avec  l'alcool  isobulylîqiie  et 
l'acide  acétique  furent  faits  dans  lesamponles;  les  facteurs 
sont  donnés  entre  parenthèses.  Comme  les  expériences  fu- 
rent exécutées  avec  l'acide  même,  on  pouvait  déterminer 
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non  seulement  les  limites,  mais  aussi  les  vitesses  initiales 
des  éth,crifîcatiou9. 


Éthérifieation  àa  système  isobutyidimélhoxalique. 


l^ 
38,8i {0,5837; 
41, 18(0, 5888; 
4(,68{o,58g2' 


Siirîi!.  FaCfLfliir. 

162 0,5843. 

65,4i(o,5853) 


G4,iG[o,5837; 


63,g5(o,58ai 


36û^ 
64,9a [0,5837; 


La  vitesse  initiale  est    égale  à  40tS6  et  la  limite   à 

e4.t>i. 

Éthérlfication  du  système  acide  acétique-diméthoxalique , 

En  ajoutant  de  Taclde  acétique  à  racidedimùthoxalique, 
la  température  s'abaisse  sensiblement,  mais  la  solution  de 
Vacidc  dimélhoxaliipie  ne  s'effecLue  qu'en  cliaufiant  légè- 
rement le  mélange;  si  l'on  refroidit  la  solution  acétique,  il 
se  dépose  des  cristaux  d'acide  diméthoxalique. 


7.,49(n,fi38o 


Série.  Foiîteur. 

163 o,fi3^i 

1*1 K  SI2V 

9,58  {o,5ç)83)       t3,o6(o,63i5) 

La  limite  de  ce  système  reste  indéterminée  :  en  tous  cas» 
elle  serait  très  basse,  les  nombi'es  du  Tableau  comprenant 
aussi  l'éthérificaiion  iaiérieurc  de  Tacide  diméthoxalique. 


Éthérification  intéricare  de  l'acide  diméthoxalique. 
Sûrie  104. 

2,61       ii,a<)      10, 38 
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Ln  vitesse  initiale  est  o,6r  pour  loo  et  la  limite  io,33. 
L*élhérification  intt>rit'ure  de  l'acide  dimétUox<ili<(uc  est 
très  inférîeare  à  celle  des  acides  lactique  et  glvcolique. 


Les  donD<5es  obtenues  par  rcthénGcation  des  acides  po- 
lyatotuiques  de  la  série  saturée  méritent  d'ètic  dtscutces 
sous  plusieurs  poiulsdc  vue.  Nous  commencerons  par  jeter 
UQ  coup  d'ceil  sur  ces  acides  en  les  comparant  aux  alcools 
monoalomiques  et  aux  acides  DiocioLabiques,  afin  de  voir 
les  cliaiigeuicuts  apportés  aux  fouctious  d'alcool  et  d'a- 
cide. 

Lcâ  acides  inonobasic[ncs  de  la  scriesaturée  montrent  des 
limites  d'élliéii  fi  cation  des  systèmes  isobutyliqucs  qui  se 
confondcnl  presque  avec  les  limites  des  alcools  acides  daus 
les  systèmes  analogues. 

Acide  acétique G7 ,38 

Acide  giycoliquc 67  ,67 

Acide  propionique 68,70 

Acide  larliqiie 68, 01 

L'acide  dimétlioxalîque  montre  une  limite  un  peu  infé- 
rieure, environ  65  pour  100.  Ainsi  la  substiiuLion  de  1*^ 
d'hydrogène  dans  les  acides  at:éllt|ut;  et  proploiiique  par 
le  groupe  hydcoxylirjue  n'influe  pas  sur  la  fonction  de 
l'acide,  et  les  acides  polyatomiques  résultants  montrent 
les  mêmes  limites  d'érh^rification  de  leurs  systèmes  isobu- 
lyliques  que  les  acides  correspondants  monobasit|UPs.  On 
pourrait  objecter  à  ce  raisonnement  que  les  limites  nous 
montrent  non  seulement  r^thérification  de  Talcool  isobu- 
lylique,  mais  en  même  temps  réEbérîficalion  intérieure  de 
ces  acides.  Pour  apprécier  la  fonction  acide,  il  est  plus  îm- 
porlaut,  à  inon  avis,  de  prendre  en  considération  la  totalité 
de  l'acide  étliétifié,  quelle  que  soit  U  réaction  qnî  produit  > 
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iiii  tel  elîet.  INotis  avons  constale  que  pour  les  acides  biba- 
«iqucs  (acides  succiniquc,  pyrotaririqtie)^  dont  rélbériii- 
calîon  11*681  pas  moins  compliquée  que  celle  deà  acides 
biatotiiiqu<.>s  luoiioliasiqties^  la  quaiililé  d'ucide  iieurralisé, 
la  limite  dt!  J'éLliéiifîcatioii^  t-tait  aussi  analogue  à  celle  des 
acides  monoba^iquoa.  Or  l'éilicrilication  iiilcricure  des 
acides  polyaloiiiiqucs  doJL  cvldcmmuju  servir  à  la  caracté- 
ristique de  la  fonction  acide  de  ces  composés. 

Une  curieuse  remarque  se  présente  a  propos  de  l'ctlièri- 
ficalîoa  inlérieure  des  acides  poljatomiques.  Pour  l'acide 
glycolique,  elle  est  égale  à  32, 4o  pour  loo;  Tacide  lactique 
uionlrc  un  iiutiibre  presque  égal  de  33,i6.  Ces  nombres, 
H  peu  de  chose  près,  repi-éscnlcnt  la  moitié  de  le  limite  de 
l'élhéiincation  de  ces  acides,  qui  se  manifcslent  comme 
s'ils  étaient  constitués  de  ~  molécule  d^alcool  et  de  ^  mo- 
lécule d'acide. 

L'élbériilcalion  des  acides  polyatoraïques  dans  les  sys- 
Lêmes  acides  démoutre  la  nature  alcoolique  de  ces  sub- 
stances. La  limite  de  ces  systèmes  est  comparativement 
basse,  comme  oa  devait  s'y  alleudre,  la  foucliou  d'alcool 
étant  alîaiblie  par  celle  de  l'acide. 

Wous  passerons  uiaiiileiiant  à  Texanuen  de  ces  mêmes 
douut'-es  au  point  de  vue  de  l'isoniérie  que  nous  présentent 
les  actdcâ  polyalomiques.  Rappelons  que  l'aeide  glycolique 
est  un  alcool  et  acide  primaires;  Taeidc  lactique  est  ua 
alcool  et  acide  secondaires;  Tacide  dimétboxalique  pré- 
sente lea  formes  tertiairca  de  Talcool  et  de  l'acide.  Ce 
dernier  acide  nous  pi"éscntc  dans  les  trois  genres  de  l'ctlié- 
rincalioM  des  limites  plus  basses  que  les  deux  autres  acides^ 
rélbérificaiion  intérieure  et  rétbérilication  acide  sont 
même  insignifiantes.  C'est  un  cflet  nécessaire  de  sa  con- 
stitution d'alcool  tertiaire,  ce  genre  d'alcool  donnant  des 
limites  d'élhérification  très  basses  en  comparaison  avec  les 
alcools  primaires  et  les  alcools  secondaires.  Oji  peut  coU" 
dure  de  ce«  données  que  : 
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iftomene  lies  acides  poiyaiomiqiies  exerce  une  in- 
fluence sur  rélhérilicaliun  de  tes  arides; 

2"  Celle  influence  se  manifeste  eu  moditiani  l'cthériflc»* 
tîon  dans  le  même  sens  ijue  dans  les  alcools  cl  les  acides. 
Ce  résultat  ne  correspond  pas  à  ce;  (|ue  j'espérais  obtenir 
de  l'ctutie  des  acides-alcools.  Kn  me  basant  sur  les  faits 
trouvés  dans  l'eiUérilicatiuii  des  alcools  et  des  acides,  j'es- 
péraisque  l'clhériflcatioudes  acides  puly atomiques  pourrait 
servir  à  déieriniiicr  la  position  de  leurs  groupes  livdroxy- 
tique  et  carboxylique.  Ces  espérauccs  iiu  lurent  i|us  par- 
tiellement remplies.  Il  est  aisé  de  distinguer  les  acides- 
alcools  tertiaires,  connue  l'aciile  dïniétlioxalique,  des 
acides  alcools  primaires,  ttls  que  les  acides  glyrolique  et 
lactique,  tandis  qu'il  est  dilUcile  de  voir  des  diJlérences 
dans  l'élhérification  de  ces  derniers.  U  est  fort  improbable 
que  les  groupes  hydi-uxalitiucs  primaires  et  secondaîres, 
dans  les  acides  polyatomiques,  nous  préstiulent  la  même 
valeur  par  rapport  à  rélbérillcalion  :  ce  fait  est  le  résultat 
de  la  complexité  des  réactions  (|u;  se  produisent  dansl'éltié- 
riiicalion  des  acides  pulyatomiques.  C'est  principalcmeut 
l'étUértUcaliou  intérieure  de  ces  acides  qui  se  superpose 
aux  autres  modes  de  rétUérlflcaliou  et  en  complique  les 
résultats.  Je  nesaurai»  diie  couimcut  ou  pourrait élimiiicr 
celte  cause  de  complication. 

Il  me  reste  à  dire  quelques  mots  à  propos  des  laclonesy 

uouveau  genre  des  aidiydrides  intérieurs  des  alcools-acides, 

établi  par  M.  l'ittig,  et  inotiiicr.que   leur  formation  ci>n- 

litnie  les  conclusions  tiré<;s  de  l'étude  de  l'éllkêriflcation. 

Je  n'ai  pas  étudié  la  formation  des  Uelones  ;   maïs,  à  eu 

juger  par  leurslabililé  envers  reaii,o[i  d^jit  s'attendre  â  ce 

que  la  délcruiinalion  de  la  formation  des  lacioiies,  en  par- 

tautdesacides-alcoolscnrrespoud au ts, donnerait  des  limites 

très  élevées.  Pour  le  moment,  c'est  seulement  sur  la  bu- 

lyrolactoue, 

CU*-CH-CH*-CO, 
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que  ce  mode  de  formation  des  lactones  est  élndié  par 
M.  A.  SayizelV  [Journal  de  la  Soc.  phys .  chimique 
russe,  t.  XIII,  p.  4*^3). 


Lese!«péricnccsâvec  les  autres  acides  poly  atomiques  delà 
série  saturée  ne  dounent  que  des  résutlais  însîguifiaula.  Pai 
essayé  de  faire  Vélude  de  l'éthérilicalion  de  l'acide  glycêrîque 
[en  parlant  de  ranliydridt:  glycérique  de  M.  Socolofl'(')], 
de  l'acide  larlrique  et  de  Taeide  citrique,  mais  ces  essais 
furent  infructueux,  ces  acides  se  décomposant  à  la  longue 
à  la  température  de  l'expérience.  L'acide  quînique,  au 
ronlraire,  s'est  trouvé  pouvoir  servir  à  l 'étude  de  l'éihéri- 
fication.  D'après  les  données  de  rélliériGcation,  l'acide 
clumiqiie  doit  èirc  rangé  parmi  les  acides-alcools  et  non 
parmi  les  acides-phénols. 

Jcidc  f;Ki«iV/fxr,C''H"'(HO)'  (COMI).  —Cet  acide,  pro- 
venant de  ]a  fabri(|ue  dcM.  Frommadorll",  était  bien  cris- 
lallisc  in  pai-failcincni  pur.  Le  dosage  de  cet  acide  a'efl'ectue 
très  cxHclcmeiti  ;  les  teinlcs  de  passage  ne  sont  pas  nom- 
breuses j  la  teinle  alcaline  finale  est  rouge  rose. 

Arklv  pris.  Acide  obtenu. 

O^*',  20&2. o"",  3o44 

o«'.2828. , o»%28a6 

L^acide  quiniqne  étant  monobasique,  le  système  isobu- 
tvlquinîque  fut  préparé  à  molécules  égales  d'acide  et 
d'alcool  isnbuiylique;  le  système  acide,  de  4"*'  d*acide  et 

de  i'""'  d'acide  quinique. 


['  )  Jaarnal  de  ta  Société  chitHii/ue  russe,  t.  X,  p.  a63. 
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Èthénfication  du 

Série. 
165... 


système  isobutyiiqae 
Facteur. 


Ot-raiS 


2W^ 


asG»-. 


71.41 [0,7198)      75.4»(o.70?o)      76»o8(o,73g6) 

71,57(0,7309] 

72,98 {0,6951) 

73,95(0,7095] 

La  vitesse  initiale  esL  égalt:  à  73*33  4>l  la  limite  à  75^74 
pour  100.  L'«lher  isobulvlquïnique  csl  un  Itquitic  épais. 
Le  Tableau  montre  que  dès  la  première  heure  l'éthériflca- 
tioïi  est  presque  terminée,  lait  qui  ne  se  retrouve  pas  pour 
les  acides  polybasîques.  Comme  pour  les  autres  acides 
polyatomiques,  les  données  de  réihérification  â\i  système 
isobuljlquiniijuesont  compliquées  de  l'éthérification  înté- 
Heure  de  l'acide  quinique. 

£(hérification   du   système   acide  acétique   quinique 
(a""*'   d'acide  métique). 

Série.  l'acteur. 

166 o,âi53 

t^  312*. 

i5,52        ^ifi^ 

La  vitesse  initiale  est  égale  à  i5,5»  et  la  limite  h  6iyi4 
pour  100. 

Èthénfication  intérieure  de  t'acicle  quinique. 

Ce  genre  d'cthériÛcation  complique  les  iTsultats  des 
éthérifications  précitées.  En  chauUaut  l'acide  quîuiquc,  il 
se  forme  un  liquide  épais,  qui  se  concrète  par  le  refroidis- 
sement. Deux  expériences  donnèrent  lu  résultat  suivant  : 


Série. 
i67. 


61,21 


2i0\ 
55,16 
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Le»  données  de  l'éihérilication  de  l'acide  (juînïque  dif- 
fèrent totalement  de  celle  des  pHénoU-acides. 


n. 

ÉTSiaiFiCATION   DES   PHÛirOLâ-lClUES. 

Parmi  les  acidea  polvatouiiques,  les  phénols-acides  con- 
stilucnl  uiit.'  groupe  à  paît.  Connue  l(?s  pliénols  parmi  les 
alcools.  Ces  acides  présentent  des  acides,  pour  la  plupart, 
tertiaires  ('),  et  en  même  temps  des  phénols.  De  même  que 
les  alcools-acides  icfiètcnt  les  pioprietés  des  alcools  et  des 
acides,  lc6  pliciiols-acidcs  nous  montrent  les  caractères  des 
phénols  cl  des  acides.  Leurs  formes  isoinériqucs  sont  les 
mêmes  {]iie  pour  les  acides  aromatiques  et  les  phénols. 

L'élhérificalioii  des  phéi)ols-acidcs  i.'st  caractérisée  par 
['ab:>eitci:  dcréthérliicaLiuit  intérieure^  ce  qui  di.slini,'iieees 
icides  des  acides-altools,el  s'explique  par  les  propriétés  des 
phénols.  Ainsi  Pélhérilication  des  phénol  s- acides  devient 
normale  en  ueseus  que  rétliérilicaiïon  dans  les  systcmcâ  al- 
cooliques, ainsi  que  dans  les  syslùmes  acides,  n'est  pas 
compliquée  par  Pélhérincation  intérieure,  comme  c'clail 
le  cas  pour  les  alcools-acides.  Dans  l'cthériûealion  alcoo- 
lique, eu  prcnatii  pour  exemple  un  des  acides  oxjbcnaoï- 
quesciTidcool  isobutylique,  nous  ue  trouvons  queles  réac- 
tions suivantes: 


11,11 


l  C''H*(HO);CO=B)+C^n''(HO) 

j     =c''n'[iio)(co,c-u  0]  +  u*o. 

Par  le  chilVre  II  est  indiquée  la  réaction  inverse.  De 
même  réthériiiealion  du  système  acide  s'exprime  par  deux 
réactious  : 


■1,11) 


]  Cnï*(H0)[COïHlH-C'H3O(HO) 
/       =C«H'{C'H^O'j(G0»H)-rH=0. 


^'  )  Coiiirnc    |)uiir    lu»   iiL-Ides    iiruinuliqiicâ    cri    fjéïKii-nl,    \a    {lusiciau    du 
(jroupe  carbonyliiiufl  peut  âtrc  différcatâ  dans  les  phénoU-acîdas. 
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L'acide  oxTboiiioiquc  el  l'addc  acétique,  par  cxeoiplu, 
ne  forment  que  l'acide  acéiyloxybeiizoîquc.  La  rt^aclion 
inverse  est  îndi(|u^e  )iar  11. 

Quoique  les  condiiinns  de  riUliffriHeation  soient  plus 
simples  pour  li-s  pliénols  acides,  leui-  instabilité  ncm'apas 
permis  de  varier  les  cxpéririicos  et  le  plan  que  je  m'élaîs 
(rare,  d'iHiidior  rinnneiicede  risoniéiîpdaiis  les  trois  séries 
orl/io^  meta  et  parn^  n'a  pu  être  exéetitê. 
|ll  Acide  salicylùnte,  ^-  Provenait  de  la  fabrique  de  Kabl- 

bauui.  L'acide  était  pairaiiemenl  pur.  Son  dosage  voluuié- 
iriqiic  s'fiTeclnc  très  bien,  il  n'y  a  presque  pas  de*  teintes  de 
passage  et  la  réaction  ak-alinc  se  développe  vers  la  lîn  de 
I  ttiiaUse  à  radjaiiction  d*niic  seule  goulic  d*cau  de  bai'jlc. 

^^B  Aetdo  |irii.  Acide  olilvtio. 

^^^^H  o<',46S o<%467i 

^^^^^P         o<'.462 r}i^.4G:i 

Dans  rélliériticalioii  de  l'atide  sallcvlique,  on  n'a  dé- 
termine que  la  vitesse  initiale  de  IVlbérilîcatiou,  l'acide 
-iculf  ainsi  qu'ei;  présence  de  l'alcool  isobvilyliquc  ou  de 
1  âcîdc  acétitjue,  te  décompose  à  e35"  après  un  long  temps 
do  cbauilage. 

E^hérifientio»  du  aystvtue  î^obufjisahcj  ligue, 

Séi'io.  lactflur. 

10^ i>,G4»() 

5,ci:i(o,6-"i5^J 
i,7'[o,644«l 

La  dist:ordancc  entre  les  résultais  obtenus  s'explique 
peul-èliu  par  la  déconiposîtion  de  Tacide.  Dans  loua  les 
cas,  la  vitesse  de  rétbcrilleation  est  très  faible,  signe  cjuc 
l'acide  cài  tLîrtiîiire. 

Ana.  deChtm.tttitfPhjt.,  5" série,  L.  XXX.  [Spiiljml»n>  iB»3.]        S 
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entrepris  d'éLudIer  rëthérilication  de  cet  acide,  dans  Ici 
peusce  qu'il  sérail  pi  us  s  tab]e(|uc  Tacide  âa[icylii|ue.  L^acidc 
fut  préparé  pai-  la  mélliode  de  M.  Graebe  {^innalen  der 
Chentic)t  en  partant  de  l'huile  de  Gaultheha.  Les  expé- 
riences ne  réalisèrent  pas  nies  espéraneea;  la  déconiposi- 
xiou  de  Tacide  permet  seulement  de  délenaîiier  ]a  vitesse 
initiale. 

Le  dosage  de  l'acide  s'eÛecLue  très  bien  : 

Acide  ])ri«.  \cii1e  obtenu. 

ow,i865 o^i864 

Étkéiificaûon  du  système  isobutxl-métAy/saticylùjiie, 

Série.  Fucletip. 

163 0,6735 

3.37(0,6584) 

La  petitesse  de  la  vitesse  initiale  de  cet  acide  est  eu 
rapport  avec  sa  nature  tertiaire. 

Acide  para-oxybenzoy({uo.  —  L'acide  commercial  (de 
Kahlbauœ)  fut  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'eau. 
Il  fut  impossible  d'étudier  l'éihérilication  de  cet  afiHc,  par 
la  raison  qu'on  ne  peut  pas  le  doser  volnmciriquemeni.  La 
teinte  alcaline  se  produit  avant  la  saturation  complète  de 
l'acide.  Ce  fait  futremarquépourquelquesacides  tertiaires 
appartenant  aux  séries  saturées  (voir  Armâtes  de  Chimiv 
et  de  Physiijne,  5"  série,  t.  XXUIj.  Je  reviendrai  encore 
sur  ce  phénomène. 

Acide  anisiquc,  C''H*(CH"'Ô)  (CO*H).  —  Pour  étudier 
rélhérilication  de  quelque  oxacide  de  la  série  para,  j'ai 
choisi,  après  les  essais  infructueux  décrits  plus  haut, 
l'acide  anisique.  Cet  acide  peut  être  bien  étudié,  mais  seu- 
lement par  rapport  à  l'étliérifîcatïun  avec  l'alcool  Isobuly- 
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litfue.  Lc'groupe  hyilroxylîriue  des  phtfnols  élaut  substitué 
par  CH*0,  réihérification  iniêrÎKure  n'a  pas  lieu;  l'actîoa 
de  l'acidr  acétique  ni; fut  pa»  éluiliéc,  [es  coridùions  n'étant 
pas  les  mêmes  que  pour  les  autrcscgtnposés  étudiés.  L'acide 
aoisîquc  provenant  de  la  fabrique  de  Kahlhaum  fut  pu- 
rîtié  por  des  cristallisations  dans  Teau.  Il  est  à  remarquer, 
par  comparaison  avec  lacide  para-oxybenzoï([Ut!,  qu«  l'acide 
auisiqucpeut  être  aisément  dosé  volumélriquemenl.  Vers  la 
Hndu  dosage,  on  voit  apparaître  un  précipité  d'anisatc  de 
baryte  en  paillettes  crtstallinrs. 

Acido  prU.  Aoldu  oblcao. 

oP^!^iio5 o^t^i^S 


ÉUiéh/tcalion  du  système  itobutylanitique, 
FacMur. 

IV  ■3tO\ 

5,3i  (o,G7a7l  70/16  [o,fi66i) 


170.. 


71,^4  (o,tÎ7i31. 


L'cthériUcatiun  de  l'acide  anîsîquc  procêdu  nurmale- 
uietii.  La  limite  est  élevée  ctimme  puur  1rs  acidi:s  tu  gé- 
néral; la  vite&se  initiale  décèle  Tacide  tertiaire. 

décide  nié.ta-oxybcnzo (qui:.  —  L'acïdt-'  pi*ovoiiant  de  la 
fabrique  de  Kalilbautu  lui  puiiiic  par  des  crislallisations 
de  Peau.  Le  dusage  de  cet  acide  s'edcctue  assez  exacte- 
ment; seuletneut  la  teinte  finale  n'est  pas  assez  franche. 

A<rîdi!  jirÎA.  Acide  obtumi. 

n",4o7 o<%4o6e 


o''^5i65 o* 


iîGtf 


L'acide  méta-o\ybcnKoïf|ue  ne  se  José  pas  aussi  bien  que 
l'acide  salicyltque.  Comme  nous  avoii.'^  vu  plus  haut,  l'a- 
cide para-oxybenEoïque  ne  peut  pas  Être  dosé.  Les  acides 
oxybenzoïques  des  trois  sériei  se  comportent  donc  très  dlf- 


itj 
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futeininciil  par  rapport  à  l'action  de  Peaudubai-ytc.Cqmnie 
pour  les  acides  Lerlialres  des  st-rJus  satiuéus,  la  cause  de  re 
plu-noiiiène  doil  c'ire  rliLTcliëedaiis  raelion  décoinposaiiie 
de  IVaii  Aur  les  sels  dcîs^ar-idcs  oxjbpjizoïqucs  et,  par  c.on- 
sérpieiit,  ciïLLe  réacliaii  doU  ëire  dilléreiiLe  pour  ces  acides. 
La  stabilité  de  l'acide  iiiéla-oxybenzoKiue  à  la  tcuipéra- 
tiire  de  155''  m'a  permis  d'étudier  ics  trois  modes  d'éihé- 
riticaiion  de  cet  acide. 

Èthéri/icfition  intérieure  de  l'acide  méta'oayàenzoïtiue. 

Pour  étudier  ce  mode  d'éthénficalioD,  ou  chaulfaît  l'a- 
cide méla-oxvbcii7.oïi|uc  dans  des  ampoules  et  la  réaction 
finie  on  dosait  l'acide.  Les  réàiiliats  obtenus  furent  les  sui- 
vants : 

Série.  Ilruros.  Acide  prU.       Acl<lo  otitonu. 

itr  tt 

171 i44  o,2a8o  0,^1293 

" 192  0,3355  0,2362 

« 7.4*'  ^  1  -95o  o ,  2fj58 

LV'xpéricnre  finie,  on  a  obtcini  la  iiiêmeijujintiié  d'acide 
que  celle  qui  a  été  prise  pour  l'expérience  :  donc  il  n'y  a 
pas  trace  dV'tbérifîcatiun  inlérieiire.  Cette  circonslauce 
nous  permettra  d'apjiiécier  plus  exailemcnt  les  autres 
modes  d'éiliérilieatiou  des  pliéjiols -acides.  I^'acide  en 
pondre  se  Iransl'oriiie  dans  descrislaux  assez  volumineux 
ot  transparents. 

Éthérificatian  Hu  sfstPitie  rsrihutyi-méta-o~ryhenzoique. 


» 

Sitric.           l'acuur. 

• 

4,35(0.0.163) 

4)ti2  (0,0480) 

71,58  {o,65i2} 

33C''. 

70,i5(O)tiS66 
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La  vitesse  initiale  est  «i;ale  A  4*^4}  lactcle  méta-oxy- 
benzoïqtie  n'est  pas  eomplètccnent  dissous  à  la  fin  de  la 
première  heure.  La  limite  esti'galeà  yn.H(}  pour  ion.  I.nrs 
des  déterminations  de  la  limite,  le  dosagn*  de  l'acidt-  restant 
libre  présente  quel(|ues  incertitudes,  parce  que  la  teinte 
finale  n'tisl  pas  assez  dislincle. 


Éthéfification  du  systèute  acide  acéttfjtte-mètaoayhenMïque. 


m.... 


■■'««leur. 


6,ç)S  (o,3o5i 


240*. 
7,uo(o,agG7) 


La  limite  de  ce  syslcmc  est  égale,  eu  moyennef  à  7^04 
pour  100.  Celle  liuùle,  èlaut  peu  élevée,  est  par  consé- 
quent très  caractéristique  pour  le  groupe  liydroxylique 
phénoliquc  de  Tacide  méta-oxylit-iiioique. 

RésuoioTis  en  quelques  mois  les  résultats  obtenus  par 
rélhérification  des  phénols-acides.  Comme  pour  les  acides 
polyatoiniquc^  des  séries  pins  saturées,  nous  trouvons  un 
complet  accord  entre  les  données  de  réiliérifïcation  et  la 
structure  de  ces  acides;  l'un  et  t'auire  nous  reflètent  les 
pro]»riéiés  des  phénols  et  des  acides  aroinatiquE^s.  En  tant 
qu'acides,  les  phénols-acides  noua  monireiu  les  limites 
très  hautes  dans  les  systèmes  isobutyli([Ucs  ;  tes  acides  étu- 
diés étant  tous  des  acides  tertiaires,  nous  trouvons  chez 
tous  CCS  acides,  sans  exception,  une  vitesse  initiale  très 
petite*  Comme  poin-  le  phénol,  rélhérificalioii  dans  les 
systèmes  acides  est  très  faible  el  ces  diverses  données  ne  sont 
pas  inasqnées  par  l'éiliérilicaiioii  intérieure,  qui  n'a  pas 
lieu.  La  netteté  de  ces  résultats  nous  lait  croire  que  Té- 
thérïGcation  des  phénols-acides  pourra  être  très  avanu- 
geusemeut  appliquée  à  la  détermination  dcscasd'isomérïe 
de  ces  acides. 


ii8 
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NEUVIEME  PARTIE. 

APPENDICE  AUX  HECnEBCUES  EXPÉRIMENTALES. 

Dans  le  courant  de  mes  rccliercbus  sur  rinllucnce  de 
risomérie  tîes  alcools  et  des  acides  dans  la  fornialion  de 
leurs  éllicrs  coiupoivéa,  j'ai  eu  l'occasion  de  compléter  les 
essais  décrits  daus  les  diverses  parties  de  moa  travail.  Je 
voudrais  dnnîicc  dans  cette  partie  la  description  de  ces 
essais  complémentaires. 

Alcools  prùnaires. 

Concernant  réthérificalion  des  alcools  primaires,  j'ai  à 
décrire  les  expériences  ijui  avaîcul.  pour  but  d'éLuilÎKt'  l'in- 
fluence  de  la&ulistiititîon  incialcplifuic  de  l'hydrogênr  par 
le  chlore  et  le  brome  dans  les  alcools,  sur  leur  élbéi  iflca- 
lion.  Les  expériences  furent  exécutées  snr  lacblorhydriiie 
de  glycol  ei  de  la  dibrondiydrine  de  la  glyeéi-iue. 

Chtorhydrinc  du  fftycol,  CH'Cl,  CH';H0).  Ce  com- 
posé fut  obtenu  par  M.  K.acliîrsky  au  moyen  du  gïycol. 
La  ehloriiydrine  montrait  un  point  d'ébullilioii  fixé  à  laS** 
et  avait  une  action  parfaitement  neutre.  J^ai  étudié  l'action 
de  l'acide  acétique. 

Éthérifîcation  eie  lu  rhlarhydrinc  cl  <fc  l'acide  itcciitjuc. 
Facteur  :  o,4'i70. 


SOH*".            FûcU'ur. 

171 o,4aH6 

2V'.                  lîO". 

1^4". 

46,79            36,70 

33,71 

48,86  49,92 

L'étK^rification  de  la  rhlorhydrine  est  caractérisce  par 
«ne  grande  vitesse  iniil.-ile  égale  à  48, 8<'.  La  limite  reste 
indéterminée;  ta  chlorbydrine  se  décompose,  noircit,  et 
la  quantité  d'acîde  éihérifié  diminue. 


• 


isouâniE  nBS  alcools  et  des  aciobs,  1 19 

Dibiomhrdrine  ite  la  f^tycérine, 

CH'Br,  CIÎBr,  CH'lHO;. 

Obtenue  en  parlant  de  l'alcool  allylique  par  l'action  du 
brome.  Le  point  d'êbiillition  était  de  ai  2"  à  214**;  on  rc- 
ronnaîl  à  chaque  distillation  la  présence  d'un  peu  diacide 
'bromlijdriqtie. 


Éthérificiition  de  la  hromhydrine  et  tic  l 'acide  acétique. 
Facteur  :  o,3i58. 


175.. 


Facteur- 
o,ai56 


16, iG 

La  vitesse  inilialu  est,  en  moyenne,  égale  à  i5,5i  pour 
100.11  est  peu  probable  que  ce  chiffre  soil  exact,  la  dé- 
composition de;  la  bruniliydrinc  se  produisant  1res  rapi- 
dement, et  l'éthériliLalion  ultérieure  n'a  pu  être  étudiée. 

Ces  e\périeni:cs  donnent  très  peu  d'indications  sur  l'in- 
fluence de  la  subslitulton  niélaleptîque.  Cette  question 
sera  traitée  encore  une  l'ois  un  peu  plus  loin. 

Alcool  ptopargylique,  C»H(CH'HO).  M.  le  profes- 
seur Louis  Henry  a  mis  U  ma  disposition  avec  une  extrême 
obligeance  un  échantillon  de  ce  com^Hisé  si  rare.  Le  point 
d'ébullition  était  indiqué  comme  étant  de  iia^  h  iiS". 
L'alcool  fui  mis  »  Véxwèn  tel  quel. 


Étkérification  da  système  prvper^yiac^tique. 
Facteur  :  o.^t^i. 


Série. 
176 


Kdclc'iir. 

0,5335 


X-ftO 


W.    MESSCHUTKIN, 


La  vitesse  iniliale  c*E,  en  inojciiiïc,  de  20,00  pour  100. 
Pcnilanl  eocoiiri  clianflage,  l'alcool  prônait  Jt'jit  une  teinte 
jaune;  en  cliaiilUnt  plus  Inriglcmps,  l'alcool  hruiiîl  d'uncr 
mtinièrc  lellement  accentuée  que  les  dosn^es  (levÎRnnent 
impossibles  et  la  limiic  ne  pt^t  pas  ôire  ddtCMuinéc. 

Alcools  sccottddiies. 
Etltjlisoh  utj'lca  rbiti  0 1, 

{CMP][(ca^]«cn,cii>]CH(Ho). 

Cet  alcool  a  êlé  obtenu  par  M.  G.  Wagner,  par  l'autloudu 
zinc-éthjle  sur  Taldeliytlc  vatcrianique. 

Ethèrijication  de  Vàlhyîîsohtttytcarhinol  et   de  i'tu-idc  acéliijue. 
Facteur  :  o.S^od- 


Vnr 

<-\\r  :  a,?il 

uiî 

I^ 

IIJ8\ 

■îl{i\ 

':>9i 

Ga,8o 

64.^7 

18,52 

<J2 , 1 0 

» 

La.  viiesiC  initiale  estéi^alo  .')  18, ^3  et  là  limite  â  6'!}, 06. 

iT/e/ii/io/,  C^^H'^O.  I/éihérilicaiiondu  eamplirc  raen- 
iholique  a  déjà  été  étudiée  par  M.  Bertliclot.  Possédant  un 
bel  échanlillo»  de  ee  composé,  provenant  de  M.  Oppen- 
hcim  et  mlâ  à  ma  disposition  par  IM,  Louguiuiiic,  j'ai  cru 
devoir  répéter  ces  expériences.  L'éi^liantillnn  de  menthol 
fondait  de  43"  «  44")  son  point  d'ébuUition  clait  situé  vers 
213".  Cet  alcool  se  dissout  dans  la  quantité  correspon- 
dante niolOculaire  d'acide  acétique. 


Ètitérificntion  du.  système  mcntholacétique, 
E-'actenr  ;  0,2^77. 

Scries.  Facteiiri. 

17T Ota/Ofi 

17s  ....        0,3^67 
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Serin. 

IV 

«77... 

17,06 

■    •  •  •  • 

•t'MÎ 

178. . 

t4.oo 

*      .  - 

i3,ç>7 

120*. 


(M, 76 


!UV 
58. 04 


60,76 


3IÎ*. 


€4,40 


La  Ttlc^BC  initiale  est,  en  mojeiine,  égnlc  à  t5,39.  La 
lîmîie  est  df  61,49  ;  It^syslèmuu'élanL  pas  iiumugcne,  il  se 
poiirraii  qu'elle  fût  un  peu  inférieure.  D'après  ces  don- 
nées, t'alcnni  t]ieutliulii|ue  appartient  aux  alcools  sceun- 
daires,  11  seiail  difficile  d'indiijucr  les  radicaux  alcooliques 
qni  entrent  dan&  sa  composition  :  on  pourrait  présumer 
qae  ce  sont  îles  radicaux  avec  6  et  3  aluines  de  tarbone. 

Sorriéoi,  C'*H"'0.  Cet  alcool  fut  préparé  à  l'aide  du 
camphre  par  la  méibode  de  AL  Baubîgny.  Le  bornéol  ob- 
u  dans  la  première  opt-ralion  contient  du  sodium;  les 
is  d'élhéiifîcatiou  furent  exécutés  avec  le  composé  su- 
blimé. Le  bornéol  se  dissout  aisément  dans  l'acide  acé- 
tique; au  contact  de  ce  dernier,  il  fond  en  produisant  un 
abaissement  de  température  notable.  Le  mélange  est  fait 
dans  les  ampoules^  les  facteurs  des  mélanges  sont  donnés 
entre  parenthèses. 


Mthérification  Hu  système  bomêol-aeétique . 


37,03(0,2817.) 

5.5,48  ;o, 2788) 
34,74(0,3821) 

a5,o7  (0,^1712} 
33,40(0,2898) 


S«ric.  Faclour 

ITU o.ï803 

16S-. 

5o>94  (o,3ii6) 


to-jv 
53,o3 (0,3049) 


60,98(0,2740) 


62,46  (o,a8i3] 


ia-1  n.  ~MeKscnL'TKiit. 

La  vit(!S3c  inîiîali!  csL  âe  sS^iapoiir  loo.  La  limite  reste 
indétcrininvr,  le  syslènie  irétaiit  pas  homogène;  celte  cir- 
constance rend  impossible  de  tlcterininer  la  nature  du 
bornéol  d'après  les  dunnées  de  l'ëthérilicaiion.  La  grande 
vitesse  inilalc  fait  présumer  que  le  bornéol  confitiluc  un 
alcool  prijiiaiiT-,  dans  ce  cas,  sa  limite  devrait  ùli'e  vers  60 
pour  TOI».  D'autre  pari,  à  cent  soixanlL-huit  et  cent  qua- 
tre-vingt-douze heu  t'es ,  où  la  plupart  des  alcools  atteignent 
lalimilc,  on  trouve  les  nonibics  voisins  de  do  pour  100; 
ce  serait  la  lijiiite&i  le  bornéol  était  un  alcool  secondaire. 
J'ai  rangé  le  borucol  parmi  les  alcool  secondaii-es,  d'après 
l'tïpinion  courante  sur  la  atruclurede  ce  composé. 

Iithrlphrnyh-arhifioK  f  C«H»  )(C'H')CH(HO).  —Cet 
alcool  ItiL  ubltMiu  par  ISL  (j.  Wagner,  par  l'action  du  zinc- 
éthyle  sur  l'aldcliydc  benz<jn]ue. 

JithèrificaUot!  de  l 'étliytphcnylcarhtnnt  et  de  l 'acide  ar^iiqae. 
l'ncU'iir  :  o.'îo'îi. 
Série.  FncWiip-  !'■-  11^1''. 

180 o,3o63        18. 31        47,62 

'   '9.^9 

1 8 ,  '^7  " 

La  vitesse  initiale  est  de  18,89  pour  100.  La  limite  reste 
indéterminée^  l'alcool  se  décompose  en  eau  et  en  Hydro- 
carbures. 

I)ii»hcnyfcarhinol,  (CH»)'CII(HO).  —  L'échanlillou 
de  ce  composé,  cristallisé  dans  l'eau,  me  fui  remis  par 
M.  Za^oumenny.  Le  point  de  fusion  étaità  0^,5. 

^.thérijîcation  du  tUphényicarbinot  et  de  l'acide  acétique. 

Série.  FaeMur. 

!Rt ,i,ai^y 

M.68  (0,26441 
7i,3n(o,a542) 


tSOM^RIR    DE»    AtCOOLK    ET    DE»    ACIDES. 
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La  vitesse  îniiîale  est,  en  moyenne,  égale  à  ai  ,99  pour 
tuo.  La  ïimile  ne  peut  f^lre  déterminée,  le  dîphénylcar- 
binol  se  décomposant  à  i5 J"  en  esu  et  en  M>n  éther  simple. 


yicides  motiijhasiques. 

J*ai  à  compléter  l'élude  de  rélhérilicalîon  des  acides  tuo- 
nobasiques  par  quelques  expêrient^cs  ayant  pour  but  de 
délerminer  l'inOucuce  de  la  subslitulion  inétaleptîquc. 

Acide  tnonochtoraccfiquv.  —  L'acide  de  clici  Kalilbnum 
De  s'est  pas  mutitié  cooiplèlcmcnt  pur  :  il  Lontciiuit  du  l'a- 
ïîde  dtehloracéiique.  Je  n'ai  pas  juge  indispensable  de  le 
puriliLT  d'une  lunniète  toiiipicte,  car  son  ctliérifiratiou 
dotine  très  peu  de  résuUats,  l'acide  se  dc<*oniposant  à  la 
température  de  1  CKpéi  ieiice.  L'élliérifiealion  l'ut  faite  avec 
la  partie  de  l'acide  distillant  à  i8(i^.  Le  dosage  s'eflbclue 
.assez  exactement  :  il  donna  les  résultats  suivants  : 


Acide  pris, 


Acide  ol>toi)ii. 


iithérlficatioR  du  systàme  isohutylmonochloracétique. 
Facteur  :  o,3(Ju8. 

Sériu-  Faclt-iip. 

IS'2 0.5814 

\\ 
65, of)  ^ 

63. , G 

La  vitesse  initiale  est  de  6^,^%  pour  100.  La  vitesse  iui- 
,,tia]edn  système  isobutylacélique  étant  44  ^^^  pour  100,  ou 
voit  que  la  substitution  iméialepLitpic  augnicnlc  considé- 
ra hlenient  U  vitesse  initiale  dePcLliérilication.  L'inilueacc 
ir  la  lîmiic  ne  put  être  observée^  après  quelques  heures 
ide  cliautTaf^e,  on  voit  apparaître  dans  les  ampoules  une 


t'i/\  K.    MFSSCIlinKIW. 

conche  liqiiulojanne  ot  l'on  observe  un  dégAgemenl  consï- 
iJérablc  de  ^az  en  ouvrant  les  amponlcs. 

Avec  l'arkle  iriclili>racétiq«e,  la  déteiminaiion  de  U  vî- 
lesse  inili.ile  clle-mènic  ostirii  possible  vu  la  décompcsilîoii 
de  l'acide.  Il  esi  digne  d<î  remjirque  que  les  acides  monn 
cl  irichloracéiic[ue  disiillent  sans  allération  à  une  tempe- 
ralnie  pins  haute  que  celle  :i  laqaf:!lc  furent  exécutées  les 
tntpérient'es-,  mais,  en  présenre  de  l'alcool  îsobuiyli(|ue, 
«es  acides  se  décomposent  h  de»  températures  comparaiî- 
vemeiit  basst's,  par  l'action  de  l'eau  éliminée  lora  de  la 
forinatioii  de  l'éïKi'r  cmiqîosé. 

V^acido  métanitroheiizutque  se  prêle  1res  bien  à  l'étude 
de  son  éthériGcation.  L'acide  conimercial  éiaîi  pur;  il  fin 
translortné  en  si^l  barytîqiie;  ce  sel  crîsiallé  fnt  décomppse 
par  l'acide  cldorhydrique.  Le  point  île  fusion  de  l'acide 
élaità  t4i°-  Son  dosage  a'eiïectue  exaclementi  vers  la  Gn 
il  se  forme  un  précipité  cristallin  du  sel  de  baryte. 

Acide  pris.  Aeiil«  cblfinii 

o»',3655 o", 2(172 


Èthéiipeaiion  du  xyaréme  isobutytnitrnfwnioîtfHe, 


Série. 

183.. 


FiLCteur. 


'>3,6o  (o,6r)'*i8) 

a1.63fo,6g331 


■Utt". 
71, 04 [0,7004; 


71,12(0,7017; 


33G\ 
73,6c)[o,6l 


La  vitesse  initiale  est  de  f.^^'jG  pour  100  et  la  limite 
7^,28.  En  coin  parfit!  i  ces  données  avec  de  T  acide  bcnzoïque 
(vitesse  initiale  égale  à  8,65  et  la  limite  à  ju.-'ij  ),  on  voit 
que  la  substitution  inélnleptÎFjue  ne  change  pas  la  limite, 
tnai.<i  augmente  sensiblement  la  vitesse  de  rélIiéi-iEIca- 
tian. 
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CONCLUSIONS. 


I 


I 
I 


principaux  rc-sultais  Je  mes  tt.H'lieixhc's  sur  l'in- 
flucncc  de  l'isoniérie  tics  alcuoU  el  (Ils  acides  dans  la  for- 
juation  de  leurs  ëtlicrs  coiiipuscâ  peuvent  èln:  énoncés 
comme  il  suit  : 

1.  Lcà  alcools  monuatouiiqucs  niouli'Cnl  uue  marche 
differenic  de  rélhériCcaliuu  i>uivanL  les  cas  suivants  : 

(a).  Les  alcuoU  primaires  moiitreut  les  limites  les  plus 
«levét^s,  ainsi  que  tes  vitesses  d'étliérilii-atiou  les  plus 
grandes.  Les  diverses  séries  d'alcools  piimatrc:s  de  diflé- 
renio  composîliun  montrent  des  vitesses  el  des  limites  dif- 
f^reuies:  |>our  les  séries  non  >alui'èes,  ces  dunuées  sont 
plus  ]retitcs  que  pour  la  série  saturée.  Dans  celte  dernière, 
étant  donnée  la  série  des  alcools  à  siruclure  auajojjue,  par 
exemple,  la  série  des  alcools  normaux,  les  vitesses  el  les  li> 
mîtes  varient  très  régulièrctneut  avec  le  poids  molécu- 
laire des  lioniologues. 

(&).  Les  alcuula  secondaires  nioulrent  des  limites  et  des 
vitesses  de  l'élbériUcaliou  moindres  que  les  alcools  pri- 
maires. L'iniluence  de  la  composition  des  séries  est  la 
tnéine  que  daus  le  cas  précédeul. 

(c).  Les  vitesses  et  les  limites  de  rétbérilîeation  des 
alcools  tertiaires  sont  très  petites  ;  leurs  éihers  acétiques 
se  dédoublent  en  hydrocarbures  éihviéniques  et  en  acide 
acétique.  11  y  a  lieu  de  supposer  que  celle  décomposiiiou 
ulTre  les  caractères  de  la  dissociation,  el  la  limite  de  l'étlié- 
nticalion  correspond  à  la  tension  de  dissucialiuu  des 
clbvrs  acétiques  des  alcools  tertiatics. 

{d).  Les  pbéuols  mouoaiomiques  orfrciil  dans  leur  élhé- 
liGcaliou  les  caractèi'es  des  alcools  tertiaires  :  des  vilcsses 
iiiàigniGautes  et  des  limites  l'oil  petites.  Il  n'y  a  pas  dé- 
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dans  ce  cas  el  l'clbéi  iiicalloii  procède  iioriua- 


composi 
lemenl. 

2.  L^élliL-iiflcallon  des  alcools  polyatomiqucB  iuiliquu 
les  iL'^'ularitû.s  suivantes: 

fa).  I.a  vitesse  et  la  liiuîtc  de  l'élliériCcalion  des  alcools 
noly3lnîiiir|ues  dépend  de  leur  atomicité  :  l'atomicité  de 
l'alcool  devi-nant  plus  grande,  la  vitesâe  et  la  limite  de 
['titliériiicalion  devieiiiienl  déplus  co  pluspelilcs. 

(6).  Les  alcools  pulyatoniîqucs  de  même  atomicité 
montrent  des  vitesses  et  des  liiuiles  de  l'élhériiicatLon  dil- 
férenles  suivant  le  mode  de  leur  isomérle.  Par  exemple, 
les  gljcols  primaires  ont  les  vitesses  et  les  limileb'  d'é- 
thériiication  les  plnsgrandes,  les  glycolssecondairrs  vien- 
nent après  et  les  glycals  lerliaires  en  dcriiiL'C  lieu.  Les 
phénols  diatomiques  ofiVeiit  les  caractères  des  glycoKs 
tertiaires. 

'A.  Les  acides  inonoLasKjues  montrent  des  régularités 
fort  unalugiies  à  celles  des  alcools. 

(a).  L'étliériiication  des  detdes  monobasîqucs  primaires 
se  distingue  entre  celle  de  tous  les  acides  par  le»  plub 
grajides  vitesses  et  par  les  plus  petÎLes  liuiîtes  de  l'élliéri- 
ûcation.  La  composition  de  la  série, son  éloignemciit  delà 
série  suturer,  n  exercent  qu^uiie  inilueuce  fort  petite,  d'un 
ordre  peu  élevé.  Dans  la  série  des  acides  primaires  de 
mémo  sii'ULtLMe,  par  exemple,  dans  les  acides  primaires 
normaux,  la  timiieei  la  vitesse  de  l'éihérificaiioii  dépen- 
dent du  poids  moléculaire  de  l'acide. 

[b).  Les  acides  secondaires  ujonlrent  des  vitesses  dV- 
tbériiîcalion  plus  petites  et  des  limites  plus  élevées  que  les 
acides  primaires^    Ic^ur  composition  n'inllueque  très  peu. 

(c).  Les  acides  monobasiqufs  tertiaires  se  distinguent 
par  leurs  petites  vitesses  d'élliérilicatlou  ;  par  contre,  leurs 
limites  sont  les  plus  hautes  de  tous  les  acides.  L'élliérili- 
caliou  des  acides  ai  oinatiquc.^  est  gouvernée  par  les  mêmes 
règles  que  celles  des  acides  des  autres  séries. 
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4.  L«5  acide»  polyl  asiquus  ont  îles  limites  lrc$  procitea 
de  celles  tles  acides  tnonoliasiqueS}  leurs  vitcs&t^ft  sont  un 
peti  plus  grandfîs  t\xxe.  celles  des  .ncidi.'s  moiiobasiquRS.  L'in- 
fluence de  l'isoméric  montre  li's  mêmes  caraclèrcs  que 
dans  les  acides  morinbasiqticR. 

3.  Les  alcools  el  les  acides  à  fonriion  mixte  rellètonl 
les  marnes  régulaiilés  que  noiiâ  avons  données  plus  haut 
pour  U-s  alcoU  et  les  ncides, 

[a].  Les  alcools  acides  primaires  montrent  les  plus 
hautes  limites  de  réiliénfîcatton,  soit  en  le!^  soumeltâni  à 
Taciian  des  alcools,  soit  à  raction  lics  acides,  soîi  »  l'cllié- 
riôcaûoH  intérieure  ou  laclidiquc.  L'acide  alcool  (erliatre, 
Tacide  diaiétlioxalique,par  contre,  montre  des  limites  ci 
des  vitesses  fort  petites. 

[h),  lips  ptiénoU-acides  étudiés,  appartenant  au  groupe 
des  acides  tertiaires,  se  distinguent  par  leurs  petites  tI- 
lesTies  d'éihérification  avec  les  alcools.  L'éiluM'ifuaiion 
en  présence  de  l'acide  acétique  est  ciractéiisée  par  la  peti- 
tesse de  la  limite.  L'éiliéritk-atloTi  intérieuie  n'a  pas  lieu 
pour  les  phénols-acides  tertiaires. 

U. 

Kn  considérant  les  résultats  ainsi  énoncés,  on  rem-irque 
que,  dans  les  alcools  comme  clans  U'S  acides,  aux  variations 
de  la  coniposiiion  de  ces  composes  correspondent  les  va- 
riations dans  la  marche  de  lear  élhértlitatlon.  Pour  pré- 
ciser les  rapporls  entre  la  conipositiun  des  alcools  cl  des 
acides  el  les  vatiallons  dans  leur  éthérilication,  ain^i  que 
pour  montrer  la  plus  parfaite  ainatagle  existant  à  ce  point 
de  vue  entre  les  alcools  et  les  acides,  jetons  un  coup  d'cell 
stir  la  formation  de  ces  ctmqiQséà  en  partant  des  plus  sim- 
ples d'entre  eux.  Les  aJcooU  dérivent  Je  ralcool  mélhy- 
lique  CU'  (1^^)  pal'  1^  subjLitultun  des  atomes  d'Iiydrogèae 
par  les  groupes  liydroearbonés  :  la  subslitutiod  ptimairc 
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donne  ]i>5  alcools  prîniAJicâ  KCll- f  HO)  :  là  subâiitulion 
secondaire  àc  deux  aiomes  tl'hytlrogène  Ooinie  les  alcools 
secoudaiii-s  U'CHtHO)^!^  altonis  lertiaiivs  K'CfHO) 

se  fnrnieni  par  la  iiubniituLii)ii  liTliairc  de  Ifiydiogènu 
dans  l'alcuol  niclliylïtjUL-.  Uc  iu£uiu,  en  parlant  du  l'auidn 
foi'mi(|UL.  par  la  substilulion  de  Jliydioycnc,  on  obliuiiL, 
CD  prcmici-  1Jl-u,  l'acide  acéliquo  Cil-''  [CO^U),  IcttUL-l  cu- 
gciidi'C  les  acides  nioiiobasiquuâ  primaiics  UCIl*(CO'li}, 
secondaires  R'CH(CO'H)  el  leiiiaires  R'C(COUI),  par 
la  subslitutioji  eoriL-spondanlt:  des  alonics  d'iiydrogône  par 
des  groupes  hydrocurbunes.  Ainsi  l'alcool  niélliylit|ae  et 
Tacide  rorriiiijuo  on  l'ucidc  aeûli[|uc  sont  des  composés 
tjuc  nous  pouvojis  li-aii»roiini.'r  jiar  des  subslîlulioiis  sjslii- 
mati(|ues  lécipioqueuieut  daijâ  tcusleâ  alcoolâ  et  dans  Ions 
tes  acides. 

En  étudiant  les  effets  de  rélhérîrication  de  ces  diverses 
subslilulioiis  ('  )  que  nous  U'ùuvons,  réiliéi-Hicalion  de 
l'alcool  uièlliyli(|»ie  se  distingue  de  ions  les  autres  alcools 
par  la  giandtMirde  sa  vitesse  iniiiaie  et  de  fea  limite.  La 
jiubstiiuiion  de  l'hydrogène  de  Valcool  niéil»vlici"e  p^t"  le* 
i^roupea  hydioraibonés  diiniiïuc  la  viicssc  ainsi  que  là 
liiniie  de  réihérificaiion.  Poii]-  préeiseï'  ces  relations,  pre- 
nons les  données  de  rétliérilîcatlon  du  système  niélliylacé- 
lique  (j5,5;)  pour  la  vïiesse  et  '19,59  pour  la  liuiiie)  à 
80  pour  la  viiessu  et  à  luo  pour  la  limite.  Kii  ramenant 
les  données  de  l'élliérilication  des  autres  alcools  à  celle 


(')  Je  trdlte  ces  questions  in  rxirmo  «luns  leatràîs  M^iuoîi-es  piiruH  rlans 
i«  Journul  tir  ia  Société  pftj'ticc-chiitii'jue  rutie  sou»  les  ihrcs  suivanU  ; 
I"  Bistii  d^  détt-rminatinn  de  fa  luilrur  t^iiimi^rif  eiei  cittnputanti  des  ttlcools 
(7.  fie  [il  Sut:  phytieo-chiitiiriue  russe,  \.  XIII,  |i.  5^  ot  3ijy);  5"  Ei.ta!  tic 
détermination  de  in  -vaieur  cfiimi^ue  drs  comjwsants  des  adiiei  (même 
Kecueil,  l.  XIV);  3°  Sar  l'infltirnce  du  poids  moléiutaire  det  fifimiloffiics 
dans  lis  i-fictUuns  ililn  iiiriiiTqtIrtri  (iiiL-iiiu  Rccuoil,  l,  XIV,  p.  içi}.  Iji  Ira- 
ductioiialU-maride  i>urnli  dans  te  Joumaljur  prahùsche  Chfmte  do  M.  Kalbe 
(lu  [>rcinR<r«  a  jiaru  dniu  lo  t.  XXIV,  p.  ^9,  et  t.  XXV,  |>.  igS;  U  trolilimi»' 
t.  XXV,  p.  j«. 
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nniié, lions pounoiis  pr(k-itcr  rinlhiciici'dcJasubsiiiuOon 
Ocriiydrogèiie  do  l'aliool  môiliT^iqiie parles dïvcisgronpcft 
Itydrocai  lioiii**.  Con&îdrruns  (|ueltjiiC5  aIcooIs  pnmairrs  : 


Coefllclenl 
i1<>  romljinaUnn. 


VilOBkC. 

Alcool  iiKtliyliqiie  II,  Cll»[HO) So 

AlcooUibyliquc  CU'.  CH'(UO;i i;7,3 

Alcool  pn.|.yliq.ie  CM!',  CIP(IIO     .    .  1^6, ç) 

AlcTrf»!  nlKlii|iK- C-n\Cl|î;!10)  ...    .  "il  ,ç. 

Alcool  bcuzyliqiie  C* H\  CU'  (  110) ... .  2{  ,6 


LiuiilF. 
lùo 

85.3 
«7.3 


ICcfi  nouibrc-ft  nous  moiilic-iil  raplitildo  de  ces  alcools  à 
riner  des  cllicrs  :  c'csl  puuiquoi  je  iiuinmc  ve&  doiinécA 
\c6 coe^cwiits  àe  vonxh'iuatsaii.  Lui  alcools  jirîmaircs  oui 
les  plus  granJs  i-ocOiciciils  de*  cuinlijiiaîso]!  eiiirc  loiis  les 
alcools.  Lu  couflicictiL  diuiinuc  11  iul-siiic  c|Uc  le»  alcools 
.sY-loignciit  de  la  scric  salurcc;  la  cause  en  csl  dans  la 
ualurc  du  grDU]>c  liydiocaiboiié  qui,  en  se  subàliluaiU  » 
l'hydio^èuc  de  l'alcool  iuéili\1ique,  diminue  son  aplîtudc 
il  s'clliéiiCcr.  En  cûniparaiil  les  divers  alcools  avec  l'al- 
cool  iiiclliYlic|Ut:,  uouspou\oiis  expiiiuci- par  dcsiiombi-cs 
L-cia|>poil  culte  riiiJluencc  de  l'hydrogèiic  ci  les  divers 
groupes  liydrocailioiiës.  Je  iioiuuie  te  lapporl  la  valeur 
cftitnigttt^  ou  li^  valeur  d'éihénfhation  de  ces  divers 
(;i'oupes.  C'est  aïusi  i^uc  Je  Tableau  que  nous  doiuious  in- 
diquu  les  valeuia  cliimlqucâ  des  groupes  suivants  : 


Miihyle,  CH».. 
Éibyie,  C»H». 
Vinylf,  a\\\. 
l'iic'nvif,  C*U* 


\nli^iir 

cliiimC|iu*. 

Vilcsne. 

Liitjîie. 

-12,7 

-44 

-.3,1 

—  4,0 

-v8,. 

-'4.- 

—  25,î 

-12,7 

La  valeur  cbimique  de  ecâ  divers  groupes  est  exj)rimée 

AnN^tieChiih.ettie  PA(  J  .5'jêrie,l.  XXX   (SBjilDiuliiu  i8S;i.J       9 
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par  U  décroissance  des  nombres  tie  molécules  de  l'étlier 
formé:  ainsi  le  groupe  OH-',  en  ae  subâliluaiii  à  l'hydro- 
gène, produit  une  dîminuliou  de  ia"""',7dan8  lavJLcssccl 
de  4'"''')4  dans  la  iîmilc.  C'csl  pounjuoi  les  vaït^urs  ciiimî- 
ques  sont  accompagnées  du  signe  — . 

Ces  cocsidtrations  mou  lient  que  l'hydrogène,  par  jaji- 
port  à  l'étliéiincalion  des  alcools,  joue  un  rùle  capital  eji 
auguieuUut  la  facullé  des  alcools  à  former  de»  cllicrs.  Si  la 
déduction  concernant  le  rùlede  l'hydrogène  est  vraie,  on 
a  couiuic  conséquence  que,  en  snbstiluaut  par  des  radicaux 
alcooliques  deux  alouics  de  l'hydrogène  dans  I'hIcooI  iné- 
lliylique,  les  alcools  secondaires  réeullanLs  doivent  mon- 
trer moins  d'aplitndcà  fornicr  des  élhcrs,  en  comparaison 
avec  les  alcools  primaires.  C'est  précisément  ce  qui  a  lieu. 

Considérons  quelques  coeflicienla  de  comhiiiatsoii  des 
alcools  secondaires  : 


Cûcl^clenis 

de  c^m 

linaiaon. 

.. 

■1     . 

Vitesse. 

Limite. 

38,2 

86,9 

■4^3 

84,-. 

i5,-x 

72,0 

Diméihjlcarbinol  (CH»)S  CH{HO}. 
Dicthylcarbinol  {C'W  )\  CH(  HO  ) . 
Diallylcarbinol  [C'H")',  CB(HO]  . 

Les  coefficients  do  combinaison  des  alcools  secondaires 
sont  plus  petits  qi5e  ceux  des  alcools  primaires,  par  rap- 
port à  la  vitesse,  ainsi  (jue  par  rappni-L  à  la  limite.  La 
cause  en  est  U  présence  des  deux  groupes  liydrocarboiiés. 
Nous  pouiTocs  pi'éciser  le  caractère  de  cpHc  diiiiinulion  de 
la  vitesse  et  de  la  limite,  en  déteriiiinanl  la  valeur  chi- 
mique des  groupes  hydrocarbonés  des  alcools  secondaires  : 

Valeitr  chimique. 
VjlesKO.  Limite. 

■'•* — 4'.?      -i3.i 

—55,7       — ''>.8 


acnv 


La  valeur  cliimiqnc  de  chaque  groupe  étant  la  moitié,  on 


isomAucc  des  alcools  et  des  acides. 
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a  pour  la  valear  chimique  de  CH'  dans  les  alcools  secon- 
daires ;  —  ao,8  pour  la  vitesse  et  —  6,5  pour  la  limite. 

La  valeur  chiinir|ue  du  groupe  C'H^  dans  les  alcools  se- 
condaires est  de —  27>8  pour  la  vitesse  et  de  —  7i9pour 
la  limite  de  l  ethéritication.  En  comparant  ces  nombres 
à  ceux  obtenus  pour  la  valent  chimique  des  mêmes  groupes 
dans  les  alcools  primaires  (  voir  la  pagi;  prérédentu),  ou 
voit  que  la  décroissance  de  la  vitesse  et  de  la  limite  est 
beaucoup  plus  grande  pour  la  valeur  chimique  de  ces 
groupes  dans  lus  alcools  secondaires.  La  substitution  se- 
condaire de  rhydrog<>n«  de  l'alcool  mêihyliquc  par  des 
groupes  hydrocarbonës  est  plus  défavorable  pour  l'éthéri- 
flcation  de  l'alcuol  résnllaut  -que  la  subsLilulluii  pri- 
maire. 

Un  fait  bien  intéressant  découle  de  I  étude  de  la  valeur 
chimique  des  grou()es  hydrocarbonës  dans  les  alcools  se- 
condaires, c'est  l'égalité  de  la  valeur  chimique  de  ces 
groupes  dans  les  divers  alcools  secoiidaiie».  La  démon- 
stration de  ce  fait  se  trouve  dans  mes  Mémoires  indiqués 
plus  haut. 

Les  alcools  tertiaires  coufîrmcnt  les  déductions  tirées 
de  1  étude  des  alcools  précédents  quant  au  rôle  de  l'hy- 
drogène dans  les  alcools.  La  substiiutioti  tertiaire  de 
Thydi-ogène  de  l'alcool  niétliyliquc  déprime  tellement 
réthériHcatîon  que  les  alcools  tertiaires  et  les  phénols  ne 
montrent  que  des  vitesses  et  des  limites  do  l'éthéritication 
très  basses.  La  valeur  chimique  des  groupes  hydrocarbonës 
nous  montre  une  décroissance  encore  plus  consicTérahlf 
que  dans  les  alcools  sccoudaires,  comme  le  montre  le  Ta- 
bleau suivant  pour  le  groupe  CH', 


CH*  [alcools  primaires). ..... 

aCIl*  (alcools  secundaires]  . . . 
3CH^  (alcools  tertiaires] 


Vileur  chimique. 
Vitesse.  Limite. 

—12,6     —  4,4 

-4i,7       -i3, 1 
-n8  ? 
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Pyous  avous  essayé  de  uioulrer  dans  les  lignes  piécé- 
deiites  que  l'iulltieiice  ilc  divers  modes  d'isouLéric,  de 
leur  composition,  etc.,  dans  les  alcools  peut  être  uic- 
snréc  par  la  dimiiiuiîon  du  nombre  de  molécules  de- 
ilicr  form(5.  Il  va  sans  dire  que,  à  mesure  que  les  do7i- 
nées  de  l'éiliérilication  pour  les  alcools  augmeiileroni, 
on  poiiri  a  svsli'matiquement  classer,  par  cotisêqueiil  pré- 
dire el  caleiilf]',  ces  di\i-rs  elinugcmenls  dans  la  composi- 
liou  et  l'isoinérie  des  alcools  i>ar  la  mesure  de  la  valeur 
chimique  et  du  coefïicicni  de  combinaison  des  alcools.  Un 
autre  fait  capiial  se  dcj^age  de  cette  étude,  c'osi  que  Tin- 
Uueuccdu  même  groupe  hvdrocarbonê  varie  selon  Tordre 
dans  lequel  la  substituiioti  procède.  Ces  lignes  eouliennent 
toute  une  lliéuric  de  l'isoniérie  des  alcools.  Il  paraîtrait 
iju'une  ilii-'orît:  pnioille  poui'rait  être  applicable  à  tous  les 
cojnposés  organiques,  car  l'étude  de  risom^rie  des  acide* 
organiques,  à  laquelle  nnris  allons  procéder,  nous  donne 
les  mêmes  résultats  que  l'élude  des  alcools. 

La  composition  des  acides  organiques  ainsi  que  les  don- 
nées d'éthérification  des  systèmes  isobuiyliques  seront 
eoEuparées.î  celles  de  l'aride  formique:  par  couséqueni  nous 
traiterons  les  mâmes  questions  et  dans  le  même  ordre  que 
aous  l'avons  fait  pour  les  alcools.  Posons  la  vitesse  et  la 
limite  de  rélliérîGcatîon  de  l'acide  formique  égale  à  loo, 
et  réijuiiious  les  données  pour  les  autres  acides  à  celte  unité. 
Voici  ces  données  pour  quelques  acides  primaires  : 

CoeiHdenU 
de  combinaîson. 

Viiussc.  Limite. 

Acide  formique,  H  (CO'U) lOo  joo 

Acide  acL'tiqiic,  CH*(GO*Hl.  .    71,9  io4,8 

Acid«  pn"]>ioniqiie(CI|')Cll"  (CO=H(  ....        Gti,7  106,9 

Acide  butyrique  (  C=  IV  ]  Cil'  (  CO*  il  ) Sa  ,9  108 . 2 

Acide  phénylaLv-tiquc  ;C''  H') Cil»  (CO'H  ) .  -        79, 1  1 15 

Comme  pour  les  alcools,  icschinres  de  ccT.ibleau  mon- 
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ircnl  t'aptttudc  de  ces  acides  à  former  les  clbcrs  :  ce  sont 
les  cocŒcic'uls  du  comlilnaison  tic  ces  acides.  Les  coctfi- 
cienls  de  combinaison  des  acides  primaires  se  distinguent 
de  cenx  dt-s  auiros  .ncitics  par  leur  grandeur,  ainsi  i|uc  jiar 
les  accroissemcnls  des  limites  les  plus  potiics.  Par  rapport 
&  Tacide  formique,  lus  autres  acides  montrent  des  vitesses 
plas  petites  et  des  limites  plus  élevées,  l-c  fait  est  dû  à 
rintluencR  de  la  substitution  de  l'hydrogène  dp  l'acide  for- 
nii()ue  par  les  groupes  liydrocarbonés.  La  valeur  cliimiquG 
des  groupes  contenus  dans  les  acides  îndi([ués  est  la  sui- 
vante : 

Valeur  chimique. 


CH' —28.1 

(CH']CH» —33.3 

iC*H')CH* -46. r 

(C«H»)CH' -20,9 


].iii]il«. 

-t-  6,9 

-e-  ri .  o 


^^^jLa  valeur  cliimi({ue  de  ces  i-1-uujx.'s  ciit  caraclériséc  i)ar 
^B    la  décroissance  de  la  vitesse  (signe  —  )  et  par  ruiignienta- 
t ion  de  la  limite  de  reihérificatiun   (signe +]•  tl»  com- 
parant ce  résultat  avec  l'ciret  de  la  substitution  de  l'by- 
drogèncpar  les  groupes  by^'0(-'i^^b<)iit^s,  dans  les  alcools 
daus  les(|uels  il  produit  un   abaîssemenl  de  la  limllr,  nous 
voyons  que  dans  les  acides,  au  contraire,  cette  substitution 
fait  monter  la  limite.  Ce  fait  provient  du  rôle  diilVrt'nt  île 
^^    l'hydrogène  daiii^  les   alcools   et  clans  les  acides.  Dana  tes 
^M    alcools,  l'hydrogène  auguienCe  laliniilcdc  rélbérilicatiun, 
^M    par  contre  les  groupes  tiydrocarboné.s  la  déprtmcnl^  dans 
les  acides,  riiydj-ogène  diminue  l'acidik'  cl  la  limiLc;  pjir 
contre,  le»  groupes  bydrocarbonés  lafontacrruitrc.  Le  rap- 
^P  port  entre  l'action  de  Thydrogènc  et  des  groupes  bydro- 
carbonés est  le  m6nie.  L'influence  de  la  coniposilion  du 
groupe  bydrocarboné   se  dessine  ucttemeiit^  comme  On 
devait  s'y  attendre,   le  rapport  du  carboue  â  rbydrugèue 
augmentant,  la  limite  s'accroît. 


l34  B,    MENSCntlTICIV. 

Danâ  ]c8  acides  secondaires  «i  IcrtîairL's  nous  trouvons 
la  conlifmaiion  de  ces  d (•duc lions.  Voici  les  coeflicîcnts  de 
combinaison  de  quelques  acides  secondaires  et  InrtiaîrcB  : 


Jcides  secondaires. 


Aride  dimélhylarctifiuc  (  CIP  )*  CH  (  CO*  H 
Acide  ciniianiii|im  (C«  R'^i CH,  CB  ( CO*U  ] 

Acides  tertiaires. 


Aciile  trimèiliylacétit[ue  (CH']'C(CO*H) . 

Acidebenxoique(CMl')C[CO'H] 

Acide  paialolnyliciue  (C'H*Cn=')C[CO»H 


Coeflk'ii^nls 
ili'  i-uinLîiiiiisniK 

Vitesse.  Limiie. 
43,4  108,3 
18,7         116,3 


do  comhitioÎBon. 
VilfcKi*.       LimUi.', 

1 1 ,8  1 13, 1 
i3,9  "i2t9 
10,7       119,! 


Ainsi,  à  mesure  que  s'accotuplit  )a  suLslilulioii  de  l'Iiy- 
drogène  duus  l'acide  acétique  par  des  groupes  hydrocar- 
bonés,  nous  voyous  la  vilesst;dc  l'élluirilicalion  diminuer  et 
la  limite  auguicutcr.  Ces  faits  moutrcnL  une  parl'ailc  atia- 
Jogie  avec  ceux  observes  dans  Tctudcdeâ  alcools,  par  rapport 
à  l'influence  di;  l'isoniérie  des  groupes  hydrocarbonés  sur 
l'ilLliL^rilicalion  des  acides.  Nous  monlrcroiiâ  que  c:etLe  ana- 
logie est  plus  étroite  encore  en  indiquant  ipie  dans  les 
ncides,  de  même  que  dans  les  alcools,  non  seuiciuetit  l'iflo- 
mérie  et  la  composition  des  groupes  hydrocarbonés  exer- 
cent une  influence,  mais  encore  l'ordre  dans  lequel  pro- 
cède la  substitution  de  l'iiydrogêue  par  ces  divers  groupes. 

Pour  évaluer  l'iullucnce  de  la  substitution  primaire. 
secondaire  et  tertiaire  de  riiydrogènc  par  le  groupe  CH'j 
comparons  les  donuées  d'éthériCcalion  de  l'acide  acétique 
CH^  (CO'H)  avec  celles  des  acides  propionîque 


;CU'}CH*[CO»H), 
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Uiméthylacélîqni:  (CH^)' Cil  (CU'H)  cl  Irimctliylacélîque 
(CH')*C(CO*H].  Eu  preuaiil  les  nombres  des  Tableaux 
donnés,  nous  trouvons,  pour  la  valeur  chimique  des 
groupes  CU'^  dans  les  substilutions  pi  iuiaii  e,  secondaire  et 
lerliairc,  lus  nombres  du  Tableau  i>uivanL  : 

Valeur  cliEmirpKt. 

Vitcrw.  Limite. 

CH*  (acide  pHtoaire)..    ....     —  5,3  +i,  i 

2CII*  (acide  secondaire).    . .      — 7tt,5  -t-3,4 

3 Cil*  1  acide  lertiairc} — Ou,  i  -t-8,3 

De  même  que  dans  les  alcools,  la  substiluiioii  turliaîre 
de  l'hydrogène  par  les  groupes  hydrucarboués  exerce  une 
plus  grande  inHuence,  par  rapport  aux  subslitutious  se- 
condaire ou  primaire. 

Ce  court  extrait  de  nos  Mé moires  sur  la  valeur  chimiqu<; 
des  composants  des  alcools  et  des  acides  doit  montrer  :^ 

1"  Qu'on  peut  mesurer  l'effet  de  la  aubsÙLution  de 
l'bydrogène  par  les  groupes  Kydrocarbonés-, 

2"  Que  l'elTet  de  cette  substitution  est  le  même  dans  les 
alcools  et  les  acides  par  rapport  à  l'hydrogène  substitué  de 
ces  composés. 

Ainsi  en  partant  de  Falcool  méthyMijue  CH^  (HO),  et 
en  étudiant  la  formation  des  divers  alcools,  ou  bien  en 
partant  de  l'acide  acétic|ue  CH'(CO'H)  et  étudiant  la  for- 
mation des  acides,  nous  arrivons  à  des  règles  qui  sont 
applicables  dans  les  deux  cas.  Il  me  semble  que  ce  résultat 
est  d'une  grande  impoi  tance.  J'ai  commencé  l'élude  de 
la  formation  des  amides  et  des  anilides,  dans  le  but  ûts 
démontrer  l'uniformiié  des  règles  qui  régissent  la  for- 
mation des  composés  organiques  et  je  remets  une  discus- 
sion plus  approfondie  de  ces  vues  jusqu'au  moment  où  les 
expériences  commencées  £et*ont  plus  avancées. 


ijti 


y.  MEzisciiu-iKin. 


III. 

Ayant  uxaniiiiû  rinlliictict-  de  risoiiiérii;  des  grauprs 
hydiocaibonc's,  ccllo  tic  l'ordre  dans  lequel  s'cITcclticnt 
leur  subsiLtution  à  l'Iiydrogèuc,  aîiisî  (|u«  celle  de  leur 
composition,  il  nous  ieslc:acoiisidcrcrrinïluei]cer(u*cxcit:c 
le  poids  moltculairc  des  alcools  et  des  acides  sur  Icui- 
êlKciificatiori.  L'cffei  dû.  à  celle  cause  csi  bien  pctil. 
Il  ne  se  fait  sentir  ([«'eu  éiintliianl  l'inllucnce  des  âulrc» 
causes,  en  les  faisant  idenliques.  Pour  les  séries  homolo- 
gues, de  sLDicLcire  analogue,  rinflucncc  du  poids  niolécti- 
Inirc  s'annonce  pai-  des  rcgularilés  très  simples.  JNous  les 
dtîvelopperons  par  rapport  aux  limites  des  systèmes  acé- 
liques  des  alcools  primaires  normaux,  ainsi  que  pour  les 
sysièmes  hobutyllc^ues  des  acides  primaires  el  do  struclurc 
normale. 

Les  limites  ceiiiésunales  (montrant  la  quantité  (Valcool 
et  d'acide  L'iliérifié  pour  loo  parties  do  ces  composés)  qui 
étaient  exclusivement  cmploye'es  pour  exprimer  les  don- 
nées expcrinicnlaics  ne  présentent  pas  da  simples  régu- 
larités^ qui  so  dénoncent  de  suite  ([uand  ou  consulte  les 
limites  pondérales.  Je  nommo  limita  pomiérfile  la  limite 
rapportée  an  poids  moléculaire  soitdt:  l'atcool,  soit  de  l'a- 
cide du  système;  à  chaque  limite  centésimale  correspon- 
dent, par  conséipicnt,  deux  licnltes  pondérales  du  Ultime 
système.  La  limite  centésimale  du  système  étlijlacétiqur 
étant  66,57,  '"^^  deux  limites  pondérales  seront  les  ani- 
vanles  : 

Limite  pondérale  de  l'alcool  éthylinue  =  3o,6'-t  =^  —  -'-■ ^ 

*  -^      '  ICJO 

»  lie   l  aciiie  accitque  -^^  ■j9iî54  ^^ ■  — -- 

Ces  deux  limites  pondérales  peuvent  Otre  couverlies 
dans  la  même  limite  centésimale. 
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Les  H  mi  les  pondri-alcs  des  acides  monobasiq  pts  pi  i  maires 
dans  leurs  systèmes  isolmtyliqiies  sont  régies  par  la  loi  des 
homoingucâ  Cl  montrent  une  différence  liomologiquc  con- 
slatileclc  lo.ay.Ces  lîtniics  penvenïôire  cnlciik'cs  d'après 
la  limite  poiidiiva le  du  premier  nombre,  de  racide  aeetiqne^ 
d'après  la  formule 

4o,^ï  {«  -  3).  ro.?;:), 

'étant  le  nombre  d'atomes  de  carbone  dans  l'acide.  Dans 
le  Tableau  suivant  nous  donnons  les  lîmiles  pondérales 
calculées  d'après  la  formule,  ainsi  que  celles  obtenues  par 
i*expéi'ience, 

Liinilf»  p<>i»lôrali?s 

isoltutylù)ii(!S. 

Calctil.  Kxpérienco. 

^cid«  acétique 4^<4^  4^>43 

'Àciile  propioniquf.. .    , .  5i,7i  5o,83 

Acide  butyrique  nonn 6r  ,00  61 ,17 

Acide  vaiêt'iquc  norm 7'  i^9  * 

Acide  capronlque  norm..    ..  81, 58  80,98 

Acide  heptylique  rorm 9'»^7  " 

Acide  capryliqur:  norm 1 01 ,  lû  i  o^ ,  o5 

^a  concordante  des  tirailes  pundcralcs  calculéea  el  ob- 
servées permet  de  prévoir  les  limites  des  membres  de  la 
série  non  étudiés.  C'est  ain.sî  que  nous  avons  donné  les 
limites  pour  les  acides  valériijue  et  bcpiylique  normaux, 
avec  lesquels  rexpérience  n'a  pas  été  cxéciiiée.  Convertis- 
sons ces  limites  pondérales  en  limites  centésimales  pour 
mieux  apprécier  les  différences  entre  les  nombres  calculés 
et  observés. 


m 


mi:nschutkin. 


aysl&incii  tnobutyliiiiiCA. 

Calcul.  Expêrimcv. 

Acide  acétique 67 ,38  67 ,38 

Acide  |iro|>ioiiii|iie 68,55  6^,70 

Acide  butyrique  uormal .  .  .  .        Ggi^a  69.52 

Acide  valérique  normal 69i®9  " 

Acide  caprcmiquf  normal. .  .  .        70.33  f^Tâi 

Acide  hcpi_vli(|u«  normal.    ..        7^)67  >■ 

Acide  ca|irylic]iie  normal .              l^iO^  70|ï^7 

Les  (liverçcnces  cuire  les  limites  calculées  et  obscrvc^es 
110  dûpass^'iil  jms  les  erreurs  d'obscrvalion. 

Dans  mon  iMcmuircd(;taî]l(^,  je  uionLt^  ({uc,  dans  les  sys- 
iciiKî.s  t'ilivlitjUL-s  (It:  CCS  mÉmrs  acides,  les  limilts  pon- 
dérales des  acides  !>uiieiit  la  même  loi  et  inotilrenl  la 
mèuie  difrércuce  Iioiimloglcjuc  de  10,39,  *^0*^  couclus  que 
eetlc  diriereuce  sera  la  inCnie  pour  les  autres  svslèmes  de 
ces  acides  cl  des  alcools  prîuiaireâ.  Eu  cousidcratit,  d'autre 
pan,  IcâdirféreuccsdeslijuiLesccutcsiroalcs,  ou  voit  qu'elles 
soûl  régies  par  une  loi  plus  compliquée',  la  difl'érence  entre 
tes  limiios  pondv-rales  étant  causlaiite,  les  linuies  centési- 
males doivent  présenlerune  dilléreuce  plus  grandi;  pour  les 
acides,  dont  le  poids  moléculaire  est  plus  petit  que  pour 
ceux  dont  lo  poids  moléculaire  est  plus  grand.  C'est  ce  que 
momre  le  Tableau  douuû  plus  haut.  Les  dilfércncts  entre 
los  limilcs  ccutésimales  des  systèmes  ïsobutyllques  sont 
ks  suivantes  : 

i,i4.    0,80,    0,57,     n,44.    On34»     o^-xS. 

Ces  différences  se  rapprochant  de  zéi-o  montrent  que,  A 
parlir  d'un  cerlaîii  membre  clans  la  série  des  acides  homo- 
loijues,  la  limite  ccnlésitnuile  sera  la  mfime. 

L'iniluctice  du  poids  moléculaire  sur  l'éthérificaiion 
des  alcools  primaires  normaux   donne  lieu  aux  mËmes 
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remarques.  Les  limites  pondérales  des  alcools  daus  les 
systèmes  acétiques  suivent  la  loi  des  homologues  et  sont 
représentées  par  la  formule  : 

3o,6»H-(ii  — aJ9,6a, 

n  étant  le  nombre  des  atomes  de  carbone  dans  ratcool,  et 
9, 6a  étant  la  différence  faomologiquc. 

Uni  la*  pondéra  tea 

dn  aleooU 

dan*  Itm  Bysl^rnea  arôtiquva. 


Alc(H)l  étyliqiie 

Alcool  propylique.  ..^. 
Alcool  biit}'iique 


Calcul. 

3o,6^ 
4o,a4 
49,86 


Eiiwrienn!. 
3o,6a 
4o,ii 
49.«6 


me  concoi-dance  pareille  se   retrouve  entre  les  limites 

centéâiniales  des  systèmes  acétiques  des  alcools  oormaax 

calculés  et  observés. 

Linib»  c«alé«inalM 

du 

Calcul.  Kip«rieDC«. 

Alcool  êthylique CG.Sj  Cfi. ^7 

Alcool  propylique 67,06  66,85 

Alcool  buiylique .        67,38  67,58 


Les  difrércnccs  entre  les  limites  centésimales,  diminuant 
à  mesure  que  le  poids  moléculaire  de  l'alcool  augmente, 
font  présumer  que  la  série  des  alcools,  comme  la  térie  des 
acides,  à  partir  d'uu  certain  membre,  donnera  de»  limites 
idenliqnes  (en  sjstèmcs  homogènes). 

Les  systèmes  propionique,  butyrique  et  autres  des  alcools 
primaires  donnent  lieu  aui  mêmes  rt-marqu«^  ils  moa- 
trmt  tous  une  différence  homologiqoe  des  limiten  pondé- 
mles  coastanles,  mais  cette  djlfcrence  varie  quelque  pfa. 


i4"  K*  uBnscnuTKin. 

tMns  lc!t  $y»(èmes  acétiques,  clic  csi  9,6:1;  dans  les  jïys- 
tÀinr«  |tropionique«,  9*73;  dans  les  systèmes  bulyriqiics, 
^|,K-j;  de. 

Kh  rontiaissatu  les  lois  qui  régissent  les  cliangcmcnts  de 
U  limite  dans  les  systèmes  des  alcools  primaires  et.  des 
tuiUt^  priin.tii'cs,  on  pourra,  par  conséquent,  calculer  ces 
limites  pour  tous  les  alcools  et  tous  les  acides.  Les  e\pé- 
rivnees  voul  jusqu'aux  alcools  et  acides,  avec  8  atomes 
deciirbone,  et  nous  somincs  déjà  bien  prés  de  la  limite, 
contésiinale  constante  de  réthcrificaliou.  Les  règles,  pour 
elTcctucr  ces  calculs,  sout  exposées  dau&  le  Mémoire  dé- 
taillé. 

Dans  le  cas  des  alcools  primaires,  les  vitesses  pondé- 
rales des  alcools  (l'apportées  à  leur  poids  moléculaire),  dans 
les  syalèuies  acétiques,  suivent  la  même  loi.  Les  vitesses 
initiales  pondérales  des  systèmes  acétiques  des  alcools  pri- 
maires peureiu  <>tre  calculées  n  l'aide  de  la  formule  sui- 
vante, la  difTérence  liomologique  étant  6,5a  : 

21  ,'J2  -h(/(  —  u)  G, Sa. 

ViteBios  iniiislM  pondérale)) 

Calcul.  Lx|>''noiii:a. 

Alcool  f-thylique ai, Sa  si, 5a 

AIrnol  propyliqne 28, o5  ^7i90 

Aicttol  bulyliqiio  nomial.  .  .  34,58  34,66 

Alcool  (iclyliqiie  ooimal 60,70  60, 54 

Non  seuIeintMit  la  vitesse  initiale,  mais  toute  la  marche 
d*t  rtUliérilicalion  de  res  alcools,  tant  que  les  <iystèmes 
irkVnnl  liniiuifjènes,  olTreni  la  même  régularité.  Soit  que 
nnlit  pveuioiift  les  observations  après  deux  heures,  quatre 
Uottrti»,  etc.,  toujours  nous  trouvons  une  diliércnce  con- 
•UhIimIi*!!  vitesses  pondérales. 

iti  MO  pouvais  penser  que  les  régularités  observées  danii 


» 
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les  sériea  des  alcools  ut  dus  acides  primaires  iionnau\ 
fusat'ut  fxccptîoiitiulli's^  au  i:oMli'atix>,  jt:  u<!  douti;  lias  que, 
dans  les  autres  sérirs  de-!*  alirf)o)&  ul  des  acïdt-s.  l'cuide  de 
rinilui'ncL'  du  poids  molûculaiii;  nioiilrci'ait  des  régu- 
larités analogues  à  celles  observées  dans  la  séi'iu  saturée 
uorniale. 

Uii  fait  mérite  de  fixer  eucorc  uue  fois  l'attention,  c'est 
Textensiou  du  la  lui  des  homologues;  non  seulemcal  dans 
les  réaciious  complètes,  mais  aussi  dans  les  réactions  in- 
couiplèLL's  ou  limitées  par  une  rcacliuii  inverse,  les  poids 
pondéraux  des  membres  de  la  série  liumoIoj;iquc,  prenant 
part  à  la  réaction,  obéisseut  aux  lois  des  homologues. 


IV. 

Passons  niainteiiani  aux  applications  des  lois  qui  vé- 
!gi&seni  la   l'ormalion    des    éihcrs  pour  résoudre  les  dif- 
wnls  problèmes  concernant  l'isomérie  des  alcools  et  des 

La  plus  importante  de  ces  applications  est  la  nouvelle 
méthode  de  tk'lerminer  l'isoniénc  des  alcools  eL  des  acides 
à  Taide  de  leui'S  données  d'élhérilicalion.  Celte  méthode 
est  basée  sur  Tobservalion  que  les  divers  modes  d'iso- 
mcrie  des  alcools  et  des  acides,  comme  nous  avons  vu, 
peuvent  être  caractérisés  par  le  coefficient  de  combi- 
naison, c'est-à-dire  par  la  vitesse  et  la  limite  de  Téthérj- 
ficalion.  Ce  fait  étant  constaté,  on  peut,  par  la  détermi- 
nation de  la  vitesse  et  de  la  limite  de  réihérificalioj], 
déterminer  l'isomérie  des  alcools  et  des  acides. 

Pour  déterminer  l'isomérie  d'un  alcool,  on  rétlicriCe 
avec  de  l'acide  acétique  à  i55",  en  observant  les  condi- 
tions indi(]nées  dans  le  premier  Chapitre  de  ce  travail. 
Ayant  obtenu  les  données  nécessaires,  on  n'a  qu'à  les 
comparer  avec  les  données  par  les  alcools  étudiés,  pour 
pouvoir  iudiquer  le  (ïi'oupe  des  alcools  îsoiuùrcs,  auquel 
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appartient  celui  dont  risoiiiéric  est  à  déterminer.  Les 
alcools  primaires,  snlurés  par  exemple,  onl  une  vitesse 
d'environ  47  pour  roo  et  la  limite  vers  67  pour  xooj 
les  alcools  saturés  secondaires  montrent  uuc  vitesse 
égale  à  environ  ao  pour  100  et  la  limite  vers  60 
pour  100;  les  alcools  tertiaires  n'ont  qu'une  vitesse  et 
une  limite  fort  petites.  En  classant  les  alcools  dans  dci> 
tableaux  selon  Jes  données  de  réthérificalïon,  il  est 
facile  d'indiquer  le  {p'oupe  des  alcnols  isomères,  auquel 
appartient  celui  dont  t'isoiiiérie  est  étudiée.  Dans  des  con- 
ditions avantageuses}  la  méthode  peut  être  appliquée,  non 
seulement  à  la  détermination  de  la  nature  primaire,  se- 
condaire ou  leniaire  de  l'alcool,  mais  aussi  !e  mode  d'iso- 
mérie  de^s  radicaux  hydrocarbonés.  LU  exemple  précisera 
In  méthode.  Étant  donné  le  menthol  C'^H-'O,  il  s'agit 
de  déterminer  son  mode  d'isomérie?  Le  système  menthol- 
acétitjue  a  pour  vitesse  i5,  l((j  et  pour  limite  61  poui- 100. 
L'alcoul  appai  tient  à  la  série  C''H"'0,  pour  laquelle  nous 
avotis  les  données  suivantes  : 

Vitesse.  Limite. 

Alcool  primaire  :  alcool  allylïtjuc.. .      35,73  ^9i4' 

Alcool  secontlaire  :  alcooS  étliylvinyl- 

carbinol 14^85  52,25 

Le  menthol,  dont  les  données  se  rapprochent  de  celles 
lie  l'éth^lvinylcarbinol,  est  un  alcool  secondaire  (<}. 

T. a  délitrininatton  de  l'i-sotuéric  d{;s  anîJcs  est  effectuée 
en  les  éthériliaiit  avcK  l'alcool  isobutyliquc  et  eu  com- 
parant les  données  obtenues,  pour  la  vitesse  et  la  limite 
d^éthéj'ilîcatiuu,  avec  celles  des  acides  étudies.  La  nature 
primaire,  secondaire  ou    tertiaire   de   l'acide  se   déi:lare 


(*]  Pour  les  d^uiU,  consullex  mco  itanuei  pour  déterminer  fisométiê 
dtt  atconh  et  des  aciiht  à  i'ttiefe  //c  teurj  éiwiiect  it'ëtkèri^catiun  {Jiwmat 
<fe  la  Sar.  fky.t.  rUimii/uc  russe,  t.  XlHj  p.  53i,  et  Journal  fiir  prakthehe 
ChetMie,  l.  XXVI,  p.  iu3). 
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priuui paiement  dans  la  vitesse  d'éltiërincallon.  Prenons, 
comme  exemple,  la  délcrmiiiation  de  l'isumerie,  de  l'acicln 
bydrosorbi([ue,  dont  les  dotiuêcs  de  1  elUéiilicaLiuii  sont 
43,0  pour  la  vitesse  cl  70,83  pour  la  limite.  Cet  .leldit 
appartenant  i  la  série  C''U'*~''0'  est  uo  acîdo  primaire, 
pai-ce  que  IcH  acides  étudiés  de  cette  série  présentent  lejt 
douiiécs  suivantes  : 

VîtetAC.  Liinîl(>. 

Acide  secondaire  :  aci'li^  croioniqiic.      is.iz  73,19 
Acide   icrliaire  :    acide  cthylcroto- 

niqne 3,97  ^Bf^g 

Quelques  exemples  de  la  déiermiualion  de  l'isomérie 
lies  acides  poljbaiiiques  sont  cités  dans  la  septième  Partie 
de  ce  Mémoire. 

La  méiliode  proposée,  pour  la  détermination  de  l'iso- 
mérie  des  alcools  et  des  acides,  offre  plusieurs  avantages  : 
elle  ce  demande  (jue  fort  peu  de  matière^  elle  peut  ùtre 
appliquée  aux  alcools  saturés,  ainsi  f[ue  nou  saturés^  dans 
Icijucl  cas  la  méthode  ordinaire  {méthode  d'oxjdalion) 
ne  donne  pas  de  résutials;  pour  les  acides,  la  méthode 
nouvelle  donne  de  prompts  résultats,  taudis  que  dan»  ta 
méthode  ordinaire  on  ue  peut  déterminer  l'isomérie  que 
par  la  synthèse  des  acides.  Je  me  borne  à  ces  courtes  in- 
dications, ayant  donné  ailleurs  la  description  et  la  dis- 
cussion détaillée  de  celte  méthode. 

Ayant  iadi([ué  l'application  la  plus  importante  de  la 
formation  des  éihers  composés,  notons  quelques  autres 
cas  où  la  même  réaction  peut  servir  à  résoudre  quelques 
problèmes  cunceruant  la  constitution  des  alcooU  et  des 
acides.  C'est  principalement  l'addition  de  l'hydrogène  aux 
corps  tton  salures  qui  peut  être  |>oursuivie  nettement. 
tl  y  a  quelques  années,  la  marche  de  l'addition  de  Thy- 
drogène  aux  composés  dits  aromatiques  intéressait  fort 
les  chim'istes^  mais,  faisant  des  théories,  on  manquait  fie 
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mciliudc  cxpûrimciilale  pour  les  i-ésoudrc.  Mous  avons 
uiuutit;  que  l'cllu^iilicatlou  du  l'acide  liydioplilalique 
(p.  i)i)  jiioulrc  luidrc  dans  lequel  les  ulomes  d'Iivdro- 
gèue  se  coiubiiieiil  à  l'acide  pbtalique.  Ou  pourrait  jjour- 
suivre  la  tùacliou  de  la  in^uie  Diauîèrt,  jusqu'à  l'aeide 
)iexalivdrupl)La]ti|uc.  La  luènic  intillu>di-.  a|ijdît[uc'e  à  l'a- 
cide soibiqitc  ttM  liairc  et  h  sa  iransfonualioii  eu  acide  Ly- 
drosorbique  primaire,  dcmonirclapûssihililé  de  raddilïoit 
paire  de  l'iiydrogùiic  à  uu  seul  alouic  de  carLoue  et,  par 
cons<5qucni,  déiiioulie  la  nécessité  d'aditietLie  la  présence 
du  cui'buiie  dîuioiniquc  dans  les  composés  iiuii  saturés. 
Nous  aruus  clé  amené  aux  mèuics  diiduclioiis,  quant  h  la 
présence  du  caiboue  diaiouïif^ue,  dans  TaL-ide  malcique  cl- 
ses  liumulugucs,  eu  discutant  les  douuées  d'éLliéiilicalion 
de  CCS  acides  (p.  8y}. 

Outre  CCS  pi-ublèmcs  d'un  ordre  très  général,  la  pratique 
usuelle  du  laboraloire  pourrait,  daiu  plusieurs  cas,  avoir 
recours  à  l'étlicriiïeuiion.  S'il  s'agit  de  coitsiatef  la  l'orma- 
liou  d'alcools  ou  d'acides,  isotuères  dans  tjuelqucs  réac- 
tions, uu  bien  la  pureté  des  alcools  et  des  RciJes  obtenus 
ou  cmpluyéâ,  la  mélliude  la  plus  simple  est  d'éludicr 
leur  élliériûialioii. 
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DEUXIEME     MÊMOIhB     ('}. 


L'iotéi-êl  que  peuvent  prûsciilcr  des  i-cchcrclif»  Bur  U 
romparaison  plioluniétrirjuc  de  sources  div(!rs(niieitl  rnlarc'ct 
[Pholoinétric  lictérnchroim*,  selon  l'heureuse  exprusaîon 
de  Briickc  (')]  nous  semble  èlrc  double  :  au  poïiil  de  vue 
pratique  et  industriel,  il  est  itn|iurLmii,  eu  «iTut,  de  ron- 
ualire  les  méthodes  qui  peuvent  permetlie  de  comparer 
correctement  les  pouvoirs  éclairants  des  diverses  sourecw 
employées  concurremment  aujourd'liuî,  les  une»  jaunes 
(lampes  à  huile,  becs  de  gaz,  lumière élerlritiur  par  intMn- 
desccncc  ),  les  autres  plus  uu  moins  leinlécs  de  bleu,  cutnuw 
Tare  électrique.  Au  [loinl  de  vue  piiysiulogîquv,  de  pa- 
reilles études  nous  fouiniruntdes  indication»  précieuies  sur 
le  mécanisme  de  la  %ision  des  couleurs,  et  en  particulier 
sur  les  causes  du  daltonisme.  C'est  ce  qui  ressort  des  expé- 
riences faites  par  nous,  il  y  a  deux  ans  ["),  récemment 
contrôlées  par  les  reclierches  de  M.  Van  dur  Weijdc  (*). 


('}    f^uir  lei  Annttiet  de  Chimie  et  de  P/>}ilt/ae,  >  ttr'ns,  l.  XMV,  IIO- 

vcmtirc  iSSi.  Toutm  Im  rvelivrcliM  qui  fvnt  l'objet  du  trarsil  kIw»I  ofll 

t^tcefr^^ctuéo»  daot  l'uttcdei  ullMde  rOh*cmloir«  it«  MirMflk,  gncUa- 

•cmcai  mUc  à  notre  dlf|»Miilon  par  M.  Slwphan,  dlfcclenr.  flou*  aùmmm 

beHreax  de  lai  en  Icmoignpr  d«  unarcay  touu  Dotrv  rwoanalJMnc*. 

{'')  Vfhtr  tiaigf  Cattleifuettien  iler  ïmiitg'Helmhoht  »chéH  Thtvrt*  {Sitti. 
der  K.  Académie  rf<r  n'tuentvh.  ta  Wiea,  \.  LXXXIV,  \u  /(ïii  iWi). 

(»)  Campitt  rriNtiti  éet  téancti  de  l'Académlt  d»t  tfitnettt  »?  d4««l- 

(•)  MtihodUck  Oadtnoek  d*r  KUurUtUeU  -wui  KhurMiutw,  f.  I 
(L'irvcltl,  liy-.i], 

Ama.deCkim,ttdeFiyt.,l^UtU,l.XXX.{Ot»Mif  iBMO  lO 
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L'importance  physiologitjue  de  ces  études  se  conçoit 
d'elle-mènie.  Comparer  en  etlct,  au  point  de  vue  de  leurs 
intensités  rel.uivcs,  deux  sources  de  couleurs  dilïérentes, 
revient  nécessairement  à  comparer,  au  point  de  vue  de  leurs 
intensités,  des  impressions  sur  l'organe  visuel  de  ualure 
essentiellement  différente.  Le  problème  de  la  pliolométrie 
des  couleurs  appartient  donc  au  domaine  de  l'Optique  phy- 
siologiquR  (*  ). 

Ces  mêmes  considérations  nous  permettent  de  nous  ex- 
pliquer toutes  les  difficultés  que  l'on  rencontre  dans  les 
expériences  pbotométriquL's  de  ce  genre.  Les  unes  sont  géné- 
rales, les  antres  dépendent  uniquement  de  la  mélliode 
photométrique  particulière  que  l'on  adopte,  mais  toutes  ont 
leur  origine  dans  les  propriétés  physiologiques  de  notre 
organe  visuel. 

Passer  en  revue  ces  difficultés,  étudier  les  lois  qui  les 
régissent,  en  déduire  enfin  les  conditions  exactes  dans  les- 
quelles on  doit  se  placer  pour  obtenir  des  nombres  ayant 
une  signification  précise,  telles  sont  les  questions  que  Ton 
doit  envisager  avant  tout.  Tel  est,  en  effet,  le  but  que  noua 
nous  sommes  proposé  d'atteindre  dans  notre  premier  Mé- 
moire, et  que  nous  poursuivons  encore  dans  le  travail 
actuel {^). 


(')  IlKLKiifti.Tii,  Optique  phyioJogiqae,  p.  338  C^^'i)- 

(')  Puur  cttLo  éluJe,  l'emptal  des  lunik-rus  spcclrulv»  ùtnit  néces&alre, 
car  c'eal  dans  ce  cns  soiilenieiit  qiiti  noiia  |iciiivïoii.s  osjiijrer  trouver  dos  loîa 
simpltw.  Mjiis  lions  tuiiufiii  k  fuira  rt'inarL|ucr  di-s  â  prûsont  que,  à  notre 
aTis,  il  ne  raiil  cti  aucune  niatiivrc  <;iivî»ji(;cr  los  iiumbras  que  noua  oblton* 
droiiB  dans  dinque  tas  paiic  la  difitribiiLinii  de  lu  luiuî-orc  duns  le  ipeclro 
Kulair«,  comiiiP  ayant  uii<t  »i|[iii(lcraCioi:i  absiilue.  Ces  nombres  sunt  stiumi», 
dans  une  trop  grutido  proporlion,  à  l'intlucnce  Jo  l'absorption  par  le» 
prismes  cl  iKntilloK,  *'i  a  «■.cllu  iXn  la  nnliiri^  itii  miroir  rvIlGclcur.  Il  est 
éridânt,  par  eiemple,  qu'en  subgtiiuant  un  miroir  niétatlii]ijft  nu  mii-oir 
eu  rcrrc  clamé  qui  nou*  s  servi,  Icti  lois  i\v  \»  dlilribiition  appai-cuta  de 
la  luniièrc!  dans  te  apcctra  auraient  vtû  (Lltcriji'ji.  Ce  ii'i;sl  don<?  pus  aux 
nuinLicm  olilcniis  ilunft  ct^aqne  cas  parliculior  que  nous  Jevrun»  nuns  iiUn- 
cbcr,   mais   uniquement  à  la  comparaison  des  nombres   oitlenui  avec  lo 
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DÉFUHITlOnS* 

I.  Toute  méthode  pliutumëlrJqut!  repose  sur  la  possibilité 
dappréiner  l'égalité  d'éclairage  de  Jeux  smtaces  éL-lairées, 
l'une  par  la  première,  l'auLt-c  par  la  seconde  des  deux 
sources  lumineuses  étudiées  (  '  ). 

Une  pareille  appréciation  semble  à  première  vue  impos- 
sible, du  moment  que  les  sources  sont  de  couleurs  diffé- 
renics,  et  elle  semblera  telle  à  quiconque  n'en  aura  pas 
fait  l'essai.  Elle  est  possible  cependant,  et  cela  de  deux 
œanit'res  distinctes,  en  prenant  comme  point  de  départ 
deux  fonclinns  de  l'œil  bien  dîirérentes,  qui  uous  semblent 
correspondre  asscK  exactement  aux  deux  expressions  voir 
et  distinguer. 

A  Si  nouit  faiâous  tomber  sur  une  pa^^e  imprimée  de  la 
lumière  de  couleur  quelconque  et  d'intensité  de  plus  eu 
plus  faible,  on  éprouve  pour  la  lire  une  diffîcullé  croissante» 
et  l'observateur,  pour  distinguer  les  caractères,  doit  se  rap- 
pi-ochcr  de  plus  en  plus  de  l'objet.  C'est  ce  qu'on  exprime 
en  disant  que  Vacuité  visuelle  diminue  avec  l' intendié de 
l'éclairage. 

u  C'est  U  un  fait  intimement  Hé  à  rintensilé  de  rérlat- 
rage,  c'esl-à-dirc  plus  exactement  à  Tintensilé  de  liunière 
perçue  par  l'œil. 

»  iVouj  pourrons  donc  considérer  deux  quantités  de  lu- 
mière comme  égales  entre  elles  lorsque,  éclairant  un  même 
objet  incolore  (c'csl-à-dire  noir  sur  fond  blanc),  placé 
toujours  à  la  même  distance  du  même  observateur,  elles 
lui  en  font  percevoir  les  détails  avec  la  même  netteté,  ou, 


mime  appareil,  ilane  des  conditions  dilTérenlei.  C'est  (la  cette  oomparuisoii 
(jne  rosAortirofil  lot  lois  que  nous  crnyouH  Jivuîr  étuliUes. 

(')  fMr  la  diiirussiun  complt^lfi,  Cha,^.  It  et  III  du  notre  premier  Hé* 
molrtfw 


I4S  J.    MA.CÉ    DE    LÉPIN&Y    ET    HlCATl. 

en  d'autres  termes,  lorstju  elles  ramènent  l'acuité  visuelle 
à  la.  même  r>aleur.  » 

Telle  eit  la  méibodequi,  imaginée  par  Celsius,  employée 
par  Herscïiel  [  ')  et  par  iM.  W.  Siemens.  (-),a  été  appliquée 
par  nous <ians  nos  premières  recherches.  Nous  avons  élé 
heureux  rie  la  voir  reprendre  quelques  mois  plus  tard  (") 
par  MM.  Crova  et  Lagarde  qui,  comme  nous  l'avions  fait 
nous-mêmes,  ont  clierché  à  déterminer  la  distribution  delà 
lumière  dans  le  spectre  solaire. 

Le  second  point  de  vue  auquel  on  peut  se  placer  est  le 
suivant  :  au  moyen  de  l'un  des  photomètres  ordinaire- 
ment employés  pour  la  comparaison  de  sources  de  même 
couleur,  nous  pourrons  obtenir  deux  plages  voisines  éelai- 
rées,  l'une  exclusivement  par  l'une  desdrnx  sources,  l'autre 
exclusivement  par  l'autre.  Vexpériencc  démontre  que, 
quelque  différentes  que.  soient  tes  colorations  de  ces  deux 
plages  contiguës,  poun'u  qu'elfes  soient  assez  petites, 
l'œil  pcutapprêcier  avec  une  certaine  exactitude  le  moment 
oii  ces  deux  plages  paraissent  être  également  éclairéest 
ou,  en  d'autres  termes^  le  moment  oit  elles  présentent 
même  clarlc. 

Celle  méthode  pholométrîque  semble  à  première  vue  im- 
praticable; il  est  loin  cependant  d'en  Être  ainsi.  Fraïuihofer, 
qui  l'a  employée  le  premier  pour  l'étude  du  spectre  (*],  a 
pu  obtenir  des  moyennes  as.sez  exactes,  comme  nous  le 
Verrons^  si,  dans  ses  diverses  sérîesd'expériences,ilalrouvé 
des  nombres  assez  discordants,  cela  tient  à  ce  qu'il  ne  s'es 
pas  plaeé  d.iiis  les  conditions  les  plus  favorables,  conditions 
que  nous  inditjuerons  plus  loin.   Depuis,   Helinbollz   ( 


£')  P/iysifuif  du  Dajîuin,  l,  !V,  |).  348. 

{')  }f'if!teifiann't  /4nnaUn  der  Vh^t'h.  l.  \\,  p.  jii. 

(•)  Comjittt  rrtniiu  itet  lêancet  4r.  V-lcnàftiùe  <iet  Seieitees,  5  décfinibl 

18S1,  el  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  I,  |>.  ifl);  tSi-j, 

{*)  Deithehriftcn  der  JSayerischen  Jhademie,  l8l5. 

(*J  Optiqtut  phjtiologiqur,  p.  3i6(^3iJ, 
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par  une  dîâposiliuu  scaiblublc  û  la  nùUc,  O.-^'.  Ruud  (  '  ), 
au  moyeu  d'uu  appareil  ibi'L  diiTércul,  oui  obtenu  des 
rvsultatâ  assez  prccis  pour  que,  sans  parler  de  nos  propres 
recherches,  on  puisse  considérer  de  pareilles  mesures 
comme  parfaîtetiieiii  licites  et  rationneltcs. 

Telle  est  la  méthode  que  nous  avons  employée  prin- 
cipalement dans  les  recherches  qui  font  l'objet  du  travail 
actuel.  L'étude  que  nous  avons  entreprise  était  nécessaire, 
puisque  nous  avons  montré  (')  que  ces  deux  niétliodes 
conduisent  à  des  nombres  notablement  difTèrenls.  C'est 
ce  que  nous  démontrerons  plus  complètement  dans  le  Cha- 
pitre Vil. 

H.  Avani  d'aller  plus  loîo^  il  est  nécessaire  de  revenir 
vn  quelques  mots  sur  les  déliniiions  de  deux  termes  dont 
nous  avons  déjn  fait  usage  dans  notre  premier  Mémoire,  et 
doai  l'emploi,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  alors,  est  in- 
dispensable. 

Ainsi  que  le  fait  remarquer  HcImhoItzC),  si  Ton  compare, 
u  point  de  vue  de  leurs  pouvoirs  éclairants,  deux  sources, 
jauue  et  bleue  par  exemple,  lu  nombre  que  l'on  obtient 
arie  dans  une  proportion  énorme  selon  les  conditious  de 
'expérience.  Si  l'on  a  réglé  ces  deux  souices  de  telle  sorte 
qu'elles  donnent  d'une  même  lige  opaque  deux  ombrrs  de 
mùme  clarlé,  puis  qu'on  éloigne  les  deux  sources  en  même 
temps  au  double  de  leurs  di&lauccs  priuiitives,  l'égaliié  de 
clarlé  cesse,  l'ombre  bleue  devenant  plus  éclairée  c|ue  l'om- 
bre jaune.  I/inverse  se  produit  si  l'on  rapproche,  au  con- 
traire, Tune  et  rauti-e  source  à  la  moitié  de  leurs  distances 
primitives. 

Tel  est  le  phénomènecapital  que  nous  avons  trouvé  com- 
mode de  désigner   sous  le  nom  de  pltènomène  de  Pur- 


(  ')  Jmerkaa  Journal  of  ScUncr,   1IÎ78,  p.  81,  et  Juanml  de  Pf^siyu^, 
l»*  térie,  t.  VIII,  p.  îij. 

I(')  Clinp.  III  ilu  premier  Mémoire,  note. 
(*)  Optique  fthffiotogiyiu,  p.  ^19  et  BuiTantoa  de  U  Irnilnctioii. 
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h'nje  {^)i  dénominalion  qne  nous  conserverons  dans  la 
suite. 

Il  est  bien  évident  dès  lors  que  dire  qu'une  source  bleue 
est  tant  du  fois  plus  intense  qu'une  souitc  jaune  n'a  plus 
aucune  signiUcatiou,  puisque  le  nombre  qui  exprimerait 
î'îutensilé  relativede  ces  deuxsources  varie  avec  les  circon- 
stances de  rexpérîence  de  comparaison. 

Pour  éviter  toute  confusion,  et  surtout  pour  éviicr  l'em- 
ploi de  tenues  dont  le  sens  serait  iiéceasairemcnl  mal  déGnî, 
nous  i>ubsli[ucroos,comtuc  nous  ravousdcjâ  fait,  à  l'emploi 
de  l'expression  intensUé ,  celui  de  coeffîcîenl  d égale 
cîartc  {''), 

Soit  un  spectre  dans  lequel  la  clarté  maximum  a  une 
valeur  donnée  :  nous  appelons  coefficient  {Végiile  clarté^ 
pourtme  région  donnée  ffusficctre,  le  nombre  qui  exprime 
dans  quelle  proportion  nous  devons  augmenter  la  quan- 
tité de  lumière  Hanche  /iroductrîce  duspeclre,  pour  obtenir 
la  même  clarté  que  celle  que  possédait  primitivement  la 
région  la  plus  intense  du  spectre.  Eu  d'autres  termes,  nou& 
conviendrous  de  représenter  par  i  le  coefficient  d'égale 
clarté  relatif  à  la  région  la  pluâ  intense. 

Chacun  de  ces  coefâcieuts  a  une  siguiGcation  parfaite- 
ment définie,  si  nous  '.péciGons  la  vab'ur  de  cttCi:  clarté 
commune,  au  moyeu  de  rétalon  Carcel,  par  exemple. 

Nous  réserverons  exclusivement  l'expression  de  coe^- 
cients  d'égale  clarté  à  ceux  qui  seront  obtenus  par  la  mé- 
thode des  ombres  égales.  Les  cocflicîenls  analogues,  déduits 
de  l'observation  de  l'acuité  visuelle,  conserveront  le  nom 
que  nous  avons  déjà  employé,  de  coe^cients  d'égale  acia'té. 


[•)  Zur  PhjTsiclogie  dur  Simirr.  t.  II,  p-   riig. 

(>]  Dii«{;néA  dans  notre  ppcccdent  M™oir«  aoii»  le  nom  de  coc^cîetiti 
d't^aif  inii-nsit^.  La  ritxivL'Ilc  dij nomination  qtiD  noua  avons  adoptée  nous 
B  mi'rnlilié  [)réfêrabl(;  il  1  nncircinc,  rnnimi;  r:i[>|KJiint  bi^DUCOUp  mieux  lu 
Dit-tliodL'  et^érimeiiliile  (]ui  iifrniec  da  lea  obtenir. 
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CHAPITRE  m. 

eXAMEK    DES    DIPriCULTÉS    5VÉCIJII.F.S    A    LA    AECHEHCHE 
DBït    COEFFICIENTS    d'&OALE    CLABTÉ. 

La  iiirihode  des  ombres  égales  présente  une  série  de  dif- 
callës  spéciales,  qui  ne  se  renronirent  pas  dans  les  expé- 
riences sur  l'acuilé  visuelle.  Elles  proviennent,  presque 
toutes,  de  ce  fait  que,  dans  ce  cas,  nous  cherchons  à  estimer 
l'égaliiéde  deux  surfaces  voisines  vuessiniiiltanément,  tandis 
que  dans  nos  expériences  sur  l'acuilé  visuelle^  Tapprécia- 
tioQ  de  régaliic  reposait  sur  les  ré^uliais  de  deux  expé- 
riences consécutives,  faites  chacune  en  éclairant  l'écran  par 
l'une  seulement  des  deux  lumières  à  comparer, 

I,  1.3  première  flifliculté  que  l'on  rencontre  provient  de 
que  l'oeil  apprécie  mal  régalité  d^éclairage  de  deux  sur- 
faces -voisines  diversement  colorées.  Cette  difficulté,  qui 
rend  tout  à  fait  incerlaines  les  mesures  faites  au  moyen  du 
photomètre  de  Foucault,  pt-'Ui  cependant  être  aisément 
vaincue  sî  l'on  remarque  avec  Auhert  (  '  )  que  l'ceil  apprécie 
d'autant  plus  difficilement  la  coloration  d'une  surface  que 
cette  surface  est  plus  petUc.  Il  est  évident,  d'après  celte  loi, 
..que  notisaurnns  avantage  à  employer,  ainsi  que  Hclmholtz 
Ta  fait  dans  les  expériences  que  nous  citions  plus  haut,  le 
photomètre  de  Runitord,  parce  que,  dans  ce  phoionièire, 
les  surfaces  à  conipartr  peuvent  être  réduites  à  de  trèspe- 
lîtcs  dimensions. 

i  C'est  celui  que  nous  avons  adopté  égalemenl,  vn  le  ren- 
dant plus  scitsible,  d'après  le  même  principe,  en  réduisant 
à  o"',ooi  Je  diamêtiede  la  lige  ouibraule.  Dans  ces  condi- 
tions, les  écarts  euirc  les  nombres  obtenus  à  des  époques 
différentes  sont  restés  voisins  de  j^,  sauf  dans  quelques 
cas  défavorables,  où  ils  ont  dépassé  un  peu  cette  limite. 


{*)  O^iiqtu  pAj-iioiogi'jue  d'Aiibert,  p.  aîâ. 
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11.  Um  secoiidu  di(ïicuUé  est,  i)  est  vrai,  plus  appareille 
tjuc  réelle,  mais  il  uous  a  paru  ucccssaire  du  l'étudier  avec 
M>in.  Elle  résulle  de  ce  <)uc,  en  pruduisatit  deux  orabres 
colur^T  ou  se  place  daus  les  conditions  les  plu^î  favorables 
pour  observer  les  pUénomènes  de  conlrastu  simultané  :  U 
lumit^rc  du  jour,  par  exemple,  comparée  à  celle  d'une 
boui;ivt  paraît  fortement  teintée  de  bleu.  Hcimboliz  ex- 
pliipio  ce  pliénoiiiène  en  l'altrihuanl,  non  h  une  altération 
dans  la  nature  de  la  perception,  mais  àuuecrrcur  de  jiige- 
niuul  (  ').  Si  cette  théorie  est  exacte,  il  est  bien  évident  que 
le  contraste  simultané  n'aura  aucune  influence  sur  les  rae- 
«hT!»  d'Intensité.  En  particulier,  deux  sources  colorées, 
rouye  et  blenc,  par  exemple,  amenées  à  être  égales  en 
cUrlé  h  une  troisième  (blanche),  paraîtront  égales  entre 
«ll«l  ii  ou  les  ronipare  l'une  à  l'autre. 

Mais  il  n'en  serait  trt's  probablement  plus  de  même  si  la 
théorie  de  ïlebnhollz  se  trouvait  êli-e  inexacte,  c'est-à-dire 
il  lu  contraste  simultané  provenait  d'une  a]lér,i[ion  réelle 
ilaits  lu  naturt!  de  la  perception,  nécessairement  .iccompa- 
gli<}ii  d'une  nlléralion  dans  la  quanlilêdc  lumière  perçue. 
DilMi  Oflllo  hypothèse,  en  effet,  on  devrait  trouver  que  deux 
intiinlilésdc  lumière  rouge  et  bleue,  égales  séparément  à  une 
Irolilidnie,  ne  sont  pas  en  général  égales  entre  elles,  et  cela 
pMieM  (iinr,  dans  b-s  trois  expériences  successives  de  eom> 
nuritliinn  do  ces  lumières  deux  à  deux,  les  pliénomènes  de 
UUIilrAAlo  loiil  différents,  et  que,  par  conséquent,  les  alté- 
l'HlIuiisdanaln  sensation  sont  elles-trièmcà  différentes. 

llflMK  le  Tableau  suivant,  qui  résume  les  expériences  en- 
lli*prUt'*  A  ce  sujet,  nous  rcpréseutcroiis  par  une  lettre 
ftm'i»iil»ii^t'(H'pour  le  rouge)  rinlcnsité  apparente  de  l'une 
di4  «tuM'te^t'tdorées,  déduite  de  sa  comparaison  avec  l'autre 
•uuvi'0  vninréu;  par  la  lettre  non  accentuée  (R  pour  ]e 
l^lDgttj  loii  înlensitc  déduite  do  sa  comparaison  avec  la 


{^)  i^tiy«y  ftkriwlogique. 
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source  blanche,  amonûc  au  prûalable  à  envoyer  $ur  Pécran 
la  naômetjuanlilc  de  lumicrc(|ue  la  seconde  source  colorée. 


Tableau  I. 

Rouge  el  jaune "r  ~  °  *^ 

Range  et  vei  i     'S"  =  »  »<*®-l 

R' 

Rouge  et  btcu 'n  ^^  '  ,023 

j' 
Jaune  et  vert —  ;=  1 ,0^7 

Jaune  et  bleu —  ^=  1 ,  01 1 

J 

V 

Vert  cl  hieii —  =  1 ,  019 

Chacun  de  ces  nonibies  est  ia  moyenne  des  résultats  de 
ijualre  expériences.  Auiua  deux  n'est  égal  à  l'unilé,  mais 
les  didérences  sont  comprises  dans  les  limites  des  erreurs 
possibles. 

Deux  conclusions  nous  «erablent  découler  de  ces  expé- 
riences : 

i*^  Les  phénomènes  de  contraste  simultané  n'apportent 
aucune  perturbation  dans  les  expériences  de  comparaison 
de  sources  de  couleurs  différeules  \ 

a**  Ce  résultat  concorde  avec  ics  couséqueuccs  de  la 
théorie  de  Hcluilioltz. 

111.  Uue  troisième  difficulté,  qui,  croyons-no U»,  n'a- 
vait pas  encore  été  sigualcu  jusqu'ici,  se  rencontre  encore 
dans  ces  mesures.  Elle  semble  intimement  liée  au  fait  bien 
connu  que  la  régîOu  centrale  de  la  rétine,  c'est-à-dire  celle 
qui  sert  exclusivement  à  la  vision  distincte,  eàl  teintée  de 
jaune.  Il  en  résuite  que,  pour  les  radiations  bleues  tout 
au  moins,  les  parties  tout  à  fait  centrales  de  la  rétine  sont 
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beaucoup  inonis  sensibles  que  les  régions  voisnies.  ^i;ia, 
comme Dotidfirs,  puis  Cliarpeiitier  (')  Tonl  observé,  une 
lacUe  ou  scolome  rentra),  que  l'on  observe  facilement 
lorsqu'on  regarde  Gxemenl  la  pariie  la  plus  réfrangible 
d'un  specire  suflisriminenl  large. 

Dans  nos  expériences,  l'iiiilueiKiG  de  ce  scotome  central 
pour  le  bleu  s'eM  fait  sentir  de  la  manière  suivante:  si 
l'on  cliercbe  à  comparer  deux  ombres  colories,  l'une  verte 
par  exemple,  l'autre  bleue,  le  résultat  de  la  coniparauon 
dépend  esscnliellenieiil  de  lVU<'iidue  de  la  surfare  impres- 
sjoaiiéc  de  la  rétine.  Il  dépeud  tout  à  la  fols  par  consé- 
quent de  la  grandeur  des  ombres  (largeur  et  hauteur)  et 
de  la  distance  de  l'observateur  à  l'écran  sur  lequel  elles  se 
dessinent. 

Nous  revicjidrons  jdus  loin  sur  ce  pliénomène,  nousl'é- 
tndierons  en  détail  et  nous  montrerons  dans  quels  cas  cette 
difficulté  disparaît  coiiiplèLenienl.  Comme  il  est  impor- 
tant loulcfoîs  d'en  avoir  dès  à  picscnt  une  idée  parfaïle- 
meut  nellc,  nous  indiquerons  une  inécbode.'iitnple  qui  jMîr- 
nict  de  l'observer,  et  il  nous  suffira  à  cet  effet  de  décrire 
dans  quelles  couditions  nous  en  avons  constaté  Texis- 
leucc. 

Les  deux  sources  qui  éclairaient  la  petite  tige  ombrante 
étaient,  d'une  part,  une  sourccjnune  (lampe  modérateur  et 
verre  jaune),  d'autre  pari  la  lumière  Drummond  tamisée 
à  travers  une  dissoliitinn  étendue  de  sulfatf  Je  enivre 
amcnoniucal.  La  tige  ombrante  avait  8""°  de  haut  sur  i"" 
de  large.  Aprù's  avair  obtenu  l'i-galilé  aussi  parfaite  que 
possible  des  doux  umbies.  Tobscrvateur  étant  h  o"',3o  de 
récran,  il  sufrisait  que  l'obseivateur  se  rapprochât  ou  s'é- 
loignât, pour  que  l'égalité  de  clarté  cessât  immédiatement. 
L'observateur  se  rapprochant,  de  manlèie  â  faire  croître 
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ne  des  îmjiges  i-<;linicniics,  l'ombre  bleua  devenait 
de  beaucoup  plus  brillante  que  Tombre  jaune.  L'observa- 
teur s*éloignant  au  contraire,  ce  qui  revenait  à  diminuer 
tVtendue  Je  ces  Images,  l'ontbre  bleue,  devcnaitde  beau- 
coup plus  sombre  que  l'umbn^  jaune. 

On  voit  d'après  cela  que  le  coetfîcient  dVgale  clarté 
d'une  radiation  bleue  varie  avec  l'étendue  d'une  image 
rétinienne.  Il  augmente  (le  bleu  s'assombrit)  lorsque  Ti- 
mage  rétinienne  diminue,  il  diniiuue  si  l'image  rétinienne 
augmente. 

11  ne  noussultira  donc  pas,  pour  spécilîcr  les  conditions 
de  cbaque  série  d'expériences,  d'indiquer  quelle  est  la 
valeur  de  la  clarté  commune  à  laquelle  nous  ramenons 
toutes  les  radiations  du  spectre.  Il  nous  faudra  indiquer 
en  outre,  datii  cbaque  cas,  les  diniensiuus  des  ouibres,  et 
la  dislance  de  l'observateur  à  Técran. 

CHAPITRE  III. 

DBSCBlPTTOIf    UE    L'ArPARBIL. 

L'appareil  dont  nous  nous  sommes  servis  est  une  niodi- 
Gcalion  de  celui  que  nous  avions  précédemment  em- 
plo}'é(').  Il  devait  nous  permettre  d'cL-lairer  une  tige 
opaque  placée  devant  un  petit  écrau  blanc,  tout  à  la  fois  par 
rune  quelconque  des  radiations  spectrales  et  par  une 
sourre  auxiliaire  dont  la  couleur  pouvait  être  choisie  arbi- 
trairement. On  devait  pouvoir  faire  varier  dans  de  nota- 
bles proportions  tout  à  la  fois  la  quantité  de  lumière  spec- 
trale (en  faisant  varier  la  quantité  de  lumière  blancbe)  et 
la  quantité  de  luinièic  envoyée  sur  l'écran  par  la  source 
auxiliaire,  ce  qui  s'obtenait  en  faisant  varier  aa  distance  à 
l'écran. 

L  L'appareil  spectral  se  composait  esseiitiellcmcutd'uu 


\ 
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porte-lumière  à  miroir  élamé,  fente,  letitillc  ei  système  de 
prismes.  Ces  trois  derniers  organes  élatfiiit  consiilués  sien- 
plemeut  par  ua  spcctroscope  à  deux  prismes,  dont  on 
avait  enlevé  l;i  lunette  et  allongé  le  eolliinateur  de  manière 
à  obtenir  uu  spectre  pur,  avec  Loulcs  ses  raies  ^iriucipales, 
à  environ  i'°j5o  Ûc  Tappareil.  Le  spectre  obtenu  présen- 
tait une  loogueur  de  o'",23  entre  les  raies  G,  et  G,  el  se 
projetait  sur  une  planchette  placée  vcriicaletnenl,  re- 
couverte de  velours  noir,  qui  réicignait  à  peu  près  com- 
plètement. 

Il  était  nécessaire  de  pouvoir  vérifier  chaque  fois  que  le 
spectre  obtenu  avait  toujours  la  m^nic  lorim:  ut  la  même 
étendue.  On  y  parvenait  grâce  à  la  diâposition  sui- 
vante : 

Immédiatement  en  avant  de  la  planchette  verticale  dont 
ou  vient  de  parler  lui  était  fixée  une  planchette  horizon- 
tale d'égale  longueur  (©""iSo),  soigneusement  noircie.  Cette 
plauchelle  éiait  partagée  en  une  série  de  compartiments 
par  des  réglettes  de  bois  M,  M',  de  o"'j,oo3  de  côté  sur 
O^joS  de  longueur.  Les  bords  gauches  de  deux  réglettes 
consécutives  sont  distants  exactement  de  a'*',o4  {_fig-  i)- 


M'; 


FSg.  1. 

^          ^ 

'1        «       -I 

X, 

^ 

A    '        B       tV    -^ 


Immédiatement  contre  le  bord  gauche  de  chacune  de  ces 
réglettes  pouvait  être  appuyé,  comme  Flndiquc  la  figure, 
un  bloc  cubique  de  bois  de  «'"toS  de  cûté,  noirci  sur  ses 


I 


fac«  iait'ralcs.  Ce  bloc  portait  à  la  partie  iorerieure  une 
culaille  AH  telle  (]uc  la  dislance  AC  fûi  e\aclement  du 
6^, on.  Do  celte  manière,  en  disposant  ce  bloc  cubique 
comme  l'indiqne  la  figure,  on  pouvait  l'introduire  dans 
une  série  de  régions  du  spectre  distantes  l'une  de  l'autre  de 
o*°,o4.  D'autre  part,  on  pouvait  le  transporter  à  cheval 
sur  Tune  quelconque  des  réglettes,  de  telle  sorte  que  le 
bord  A  appuyât  contre  elle,  ce  qui  permettait  eu  réalité 
de  le  transporter  en  une  série  de  régions  du  spectre  dis- 
tantes l'une  de  l'autre  de  o"',u3  seulement. 

La  face  aulétieurc  de  ce  bloc  de  bois,  recouverte  de  pa- 
pier blanc,  et  munie  d'une  double  ^'raduatiun  eu  milli- 
mètres, permettait  de  voir  les  raies  principales  se  peindre 
sur  cette  surface  blanche  i:t  de  constater  avec  quelles  divî- 
sious  de  la  double  graduation  elles  cuincidaienl. 

Lsijig.  a  permet  de  se  rcudrc  compte  aisément  de  la 


«B-    3. 


disposition  qni  permettait  de  régler  chaque  fois,  au  moyen 
de  quatre  vis  calantes,  la  hauteur  et  Torieutation  de  l'ap- 
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pareil  récepteur  du  spectre,  AU.  CcUe  double  planchette 
pouvait  glisser  à  frottement  dur  dans  les  entailles  A  cl  B 
faites  dans  les  niunlanis  vcrlieaux  qui  lu  âuppuruient,  et 
restait  de  la  sorte  parfaitement  fixe  après  réglage. 

Dans  toutes  nos  cxjiérifmces^  les  raies  principales  étaient 
ramenées  h  occuper  toujours  les  mêmes  positions  tjui 
étaient  les  suivantes  (les  comparlimeuis  soni  numérotés 
de  droite  A  gauche)  : 

DtEtnnccs  k  ]st  raia  C 
Raies.  Réglons  dti  spcclro.         obeffrri'cs.    t&Jculées. 

C a*  comp. -H  a,65            „  « 

D 3*  comp. -+■  2,00  3,3o  3,35 

E 4'  ponip. -h  0,95  8,3o  8»3C 

F ()'*  couip,  —  o,Ho  i3,u5  i3,i5 

G 8*  comp.  -j-  I  ,<}o  23, aT  aS,  19 

Les  nombres  cjui  figurent  dans  la  quacrième  colonne  de 
ce  Tableau  ont  été  calculés  par  la  formule  empirique 

(i)  «^-6,8o~  i,58X  +  — ^  +  — ^. 

DaDS  cette  formule,  jt  est  la  distance  k  la  raie  C,  estimée 
en  cenlintètrcâ,  À  la  longueur  d'oncle  en  prenant  pour 
unité  celle  de  la  raie  G.  Cette  fumiulc  nous  servira  tout  k 
la  fois  à  calculer  les  longueurs  d'onde  qui  corresponden  l  à 
chacune  des  régions  du  spectre,  distantes  de  o",oa  que 
Ton  a  étudiées,  et  à  transformer  les  nombres  obtenus  eu 
ceux  que  Ton  aur.iti  trouvés  en  opérant  sur  un  spectre 
normal. 

II.  La  fig.  3  suElit  pour  expliquer  la  disposition  qui 
permettait  d'introduire  le  petit  éci  an  lilanc  eti  tcUIc  région 
du  spectre  qu'on  voulait.  Un  bloc  de  bois^  identique 
comme  forme  ei  comme  dimensions  à  celui  dela^g.  i, 
noirci  sur  ses  faces  latérales,  portail,  collée  sur  la  face 
.intérieure,  une  feuille  de  papier  recouverie  d'une  couche 
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épaisse,  parfaîtenicnt  mate  el  l'réqucnimeiU  renouvelée^ 
de  aulTati!  de  barjle  ri.'cfmmcnl  prt't:ipilc  (').  Pour  limi- 
ter la  liauieui-  des  ombres,  on  recouvrait  celte  feuille 
blanche  d'une  rcuillcdc  papier  d'un  noir  mat,  qui  présen- 
tait une  ouverture  centrale,  rectangulaire,  de  o^jOoS  do 


largenr,  sur  une  hauteur  variabîc  d'une  cxpiirionce  h  l'autre. 
f-a  tige  omhranle  de  o",ooi  de  diamètre  pouvait  glisser 
dans  la  rainure  indiquée  dans  la  figure*,  de  lellc  sorte  que 
l'un  put  chaque  lois  anumer  les  ombres  comparées  au 
contact. 

Ajoutons  que  la  rainure  élait  dirigée  normalement  sur 
le  milieu  de  la  largeur  du  bloc  de  bois,  de  telle  sorte  que, 
pour  les  rayons  du  vert  moyen  du  spectre,  qui  tombaient 
normalement  sur  l'écran,  la  longueur  d'onde  eori-espou- 
dant  au  milieu  de  l'oaibrc  claÏL  exat-lcrncnt  ccHe  donnée 
par  la  formule  (i).  Dans  le  rouge  cl  le  bleu,  rincidcncc 
éiant  nécessairement  un  peu  oblique,  on  dut  faire  subir 
aux  longueurs  d'onde  calculées  une  légère  correction,  au 
plus  égale  à  oi^'',ooa,  facile  du  reste  à  déduire  des  dimen- 
sions de  l^appareil. 

m.  Mesure  des  qiianlilés  de  lumière  blanche.  —  La 
méthode  adoptée  pour  faire  varier  dans  une  proportion 
comme  la  quantité  de  lumière  blanche  traversant  la  fente 


[')  0ilaé  duna  une  dissulntioa  étendua  Je  c>«ll<)  de  poiiwn,  iucolore  et 
Ultrce. 
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c»t  jdetilifjuc,  comme  principe,  à  celle  qui  a  clé  déjà  dé- 
crite par  nous  ('  ). 

Eutro  le  porie-lumière  ei  le  speciroscope,  inierposous 
anelciitîllc  à  graude  distance  focale  (/=  o'",95),  disposée 
de  manière  à  projeter  sur  la  fente  l'imnge  du  Soleil.  $i 
l*on  vient  alors  à  diaphragmer  la  lentille,  la  quantité  de 
lumière  lilanclie  qui  forme  chacun  des  points  de  Piniage 
solaire  est  proportionnelle  à  la  surface  de  l'ouvcrlnre  du 
diaplir-igme.  La  surface  de  cette  ouverture  mesure  donc 
iliaque  fois  la  t|uantil«  de  lumiûre  blanche  productrice  du 
Bpectre. 

Au  lieu  d'employer  un  diaphragme  dnnl  la  surface  eût 
été  variable  d'une  manière  cuniinuc,  il  a  été  beaucoup 
plus  commode  d'employer  un  disque  à  neuf  irous  cîrcu- 
laîrcSi  Pour  chacune  des  ouvertures,  on  mesura  au  callié- 
tonièlre  quatre  diamètres  iticliiiés  à  /\^'*  les  uns  sur  les 
autres,  et  on  prit  la  moyenne  comme  mesure  du  diamètre 
moyen.  Les  ouvertures  extrêmes  avaient  des  âurfaces  de 
o'"""',474a  et  ï93"""i,2  {'). 

m.  Source  fi^  himière  auxiliaire.  —  La  couh^ur  delà 
lumière  de  comparaison  pouvait  être  aibitraireuient 
choisie.  Toutefois,  pour  comparer  avec  quelque  exactitude 
les  clartés  de  deu-s  ombres  diversement  colorées,  il  est 
utile  que  la  différence  de  coloration  ne  soit  jamais  trop 
considérable.  Après  plusieurs  essais,  noua  avons  arrÈlé 
notre  choix  sur  une  source  jaune  verdâirc,  qui  correspou- 
daît  à  peu  près  à  la  région  moyenne  du  spectre  {dans  la 


(')  Pivmirr  MiNiUJÎru,  r^aji.  IV,  g  II.  —  Traité  d'Opti'iue  du  boii[;iiarr 
1760.  —  CiiAEiPesriEn,  Traite  d'Ojrtiittirnolo->ie  de  Wecfcer  et  LamloEt, 
p.  fi3i  (1879),  M  CoBSÇ,  dana  le  Journal  àe  Phjrttqae,  t.  X,  1881. 
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région  X=  oi'jSôi  du  spccU-c,  les  deux  ombres  présen- 
taient scnsibiciiiciii  la  même  coloraiion)  ;  les  inceriiiudes 
n^élaîviu  Iroji  grandes  en  aucune  région*,  elles  étaient  tou- 
tefois un  peu  plus  grandes  dans  le  rouge  que  partout 
aiilenrs.  Celle  source  èlaîi  constituée  par  une  lampe  mo- 
Uératuur,  dont  la  eheminée,  en  cuivre  noirci,  étaïl  percée 
à  la  hauteur  de  la  Oammc  d'une  ouverture  de  :2'',5  de  dia- 
mèlre,  furuiée  par  une  lame  de  verre  verl.  Celle  lampe 
était  fixée  sur  un  chariot  qui  pouvait  glisser  sur  deux 
raiU  parallèles  de  y'"  de  longueur. 

Ce  double  rail  pouvait  lourucr  autour  de  celle  de  ses 
cKlrémilés  (|uî  étaïl  la  plus  éloignée  du  speclrCf  de  telle 
sorte  c)ue  l'on  pût  amener  cliaquc  fois  Taxe  du  faiâi:eau 
conit|Uc  de  la  lumière  de  la  lampe  à  rencontrer  seiisiblc' 
meut  le  milieu  [du  petit  écran.  Le  faisceau  de  lumière 
auxiliaire  tombait  toujours  sous  une  incidence  voisine 
de  30".  C'est  dans  une  direction  symétrique  de  celle  dn 
faisceau  de  la  lampe,  par  rappoi  t  an  faisceau  spectral,  que 
l'obscrvaleur  regardait  les  di-'usombre*. 

On  avait  soin,  avant  et  après  chaque  mesure,  de  com- 
parer le  pouvoir  éclairant  de  cette  lampe  à  relui  d'une 
bougie  sléarique  )ilacée  à  :i'"de  distance.  Ajoutons  que  l'on 
eutfiotn  de  vériGcr  que  les  diverses  bougies,  toutes  tirées 
dn  même  paquet,  dont  on  s'est  servi,  étaient,  moyeimanl 
quelques  précautions^  suffisamment  comparables  entre 
elles  (  '  ). 

t'}  Le5  dimenslniu  de  la  salle  nous  romlniunl  impoasîlilt)  l'oinpWi  île 
l'étalon  Carcel.  Il  on  à  rcninrciiipir,  du  reste,  qua  la  comparahMIté  de 
l'âtaluii  df  lumiiTo  n'î'Luit  nccussnîrc  que  dan»  l'iitudo  àas  radintioiii  kt 
}>lu>  rëfraQi'i Lia»  du  N|icwli-Pt  ''^  >ni'-rnu  dans  te  cas  le  pins  dijravonil>k>,  une 
conitaïKO  i)  -^  [jrès  élaït  Biifrifimite.  Do  riiiinbii^miM  oipiirlKiidee  du  eompa- 
rniaun  de»  diverses  bougie»  (nil  permis  du  coHiUtcr  qu'à  lu  bcuIo  condl- 
lioii  di'  rcglur,  si  cela  était  nccessairer  la  longueur  de  la  mi'-che,  de  inanJèr« 
à  nvoir  une  Dacnnie  de  i)",!»,'!,']  d»-  longueur  (riuubiifilitiii  par  lioiire  »)«'), 
on  ohtcuait  une  comparabilîté  presque  parfaite.  Toute  iiit-culilô  consUt^e 
un  [ihwlonitttrc  eorri?»po[id;iil  à  nii  dt^friui  accidoiUn;]  de  l'une  des  miclia. 
el  à  un  allunjrniitnt  viKJbIc  Jd  iiiiie  des  lluiiiiiieg, 

AiiR.fteChim.  «ci'c/'/y#.,5°8éi'i<!,  I.  XXX.  (Ociobre  j883.)  »  I 
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Par  comparaison  avec  l'élalon  Carcel  ('],  on  trouva  pour 
valeur  moyenne 

I  boogie  :^  o,  io56  carcel. 

Si  nous  représentons  par  i  la  quanûté  de  lumière  en- 
voyée par  Ttlalon  Carcel  placé  à  i""  de  distance,  nous  trou- 
vons, puur  la  quauilié  de  lumière  émise  par  l'une  de  nos 
bougies  placée  à  a", 

Q  =  0,0364.  * 

Dans  tout  ce  qui  suit,  pour  plus  de  commodité,  cette 
quantité  Q  de  lumière  sera  prise  pour  unité. 

CHAPITRE  IV. 

ÉTCDE    DU     PnÔNOMÈHE    DB    ruRKir^JE.    —     HCLATION    EHTRK 
CE    PHÉNOMBNE    ET    LA,    LOI     DE    BOeGUEn-MÀSâON. 

Avant  d'aborder  l'étude  des  coefûcients  d'égale  clarté, 
nous  nous  sommes  proposé  d'étudier,  par  la  méthode  de^ 
ombres  égales,  le  phénomène  de  Purkînjc,  et  de  chercher 
la  loi  qui  le  régit.  Cette  étude  préliminaire  devait  faciliter 
beaucoup  la  marche  de  toutes  les  autres  expériences. 

I.  Le  problème  que  nous  nous  sommes  proposé  de  ré- 
soudre est  le  suivant  :  soient  deux  sources,  l'une  verte  (lu- 
mière de  comparaison],  l'autre  bleue  (radiation  bleue  du 
spectre),  Représentons  par  i  la  quantité  de  lumière  en- 
voyée sur  l'écran  blanc  par  l'une  ou  par  l'autre  des  sources 
au  moment  où  elles  donnent  des  ombres  de  même  clarté 
qu'une  bougie  placée  à  2".  En  cet  état,  ainsi  que  nous  l'a- 
vons établi,  ces  deux  quantités  de  lumière  verte  et  bleue, 
comparées  entre  elles,  produisent  des  ombres  de  môme 
clarté. 


C)  Cxpcrknce»  fulteii  jrfLoe  b  l'obli^catLco  <lui  M.  Couture,  directeur  de 
la  CoiTipiijjnio  du  gnz,  h  Marseille. 
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Si  nous  venons  alors  À  faire  varier  dans  le  rapport  de 
I  à  Q  la  quantité  de  lumière  verte»  il  nous  faudra,  pour 
rétablir  l'égalité  des  deux  ooibrcs,  faire  varier  la  quantité 
<le  lumière  bleue  dans  le  rapport  de  i  à  Q',  Q*  étant 
ciifTérent  de  Q,  à  cause  du  phénomène  de  Purkîuje  ('). 
IVous  nous  sommes  proposé  de  chercher  la  relation  qui 
pouvait  exister  entre  Q  et  Q'  pour  chacune  des  radiations 
sùrtples  du  spectre  ('). 

IVous  pouvons  parvenir  à  trouver  cette  relation  par  deux 
fnëtbodes  dilTérenie»  en  apparence,  mais  qui  rentrcul  au 
fond  l'une  dans  l'autre. 

Première  démonstration.  —  Nous  nous  appuierons 
sur  l'énoncé  même  donne  par  HeliiihoUz  du  pliéaomènc 
dePurkinje  :  «  L'inimaité  de  la  sensation  est  une  fonction 
de  rintensîté  lumineuse  objective  qui  diïïére  suivant  les- 
pèce  de  lumière.  » 

D'autre  part,  d'après  Fecbuer  ['},  >1  existe  cnlre  l'inten- 
sité S  de  la  sensation  et  la  ({uaulité  Q  de  la  luoiièrc  d'une 
certaine  espèce  (verte  par  exemple),  la  relation 


(>; 


S—  I  =  MJoyQ, 


en  prenant  pour  unité  d'intensité  de  sensation  celle  qui 
correspond  à  l'unité  de  quantité  de  lumière. 

Pour  une  autre  radkilioa  (bleue  par  exemple  ),  en  sup- 
posant que  la  loi  de  Fechner  lui  soit  également  applicable, 
la  relation  LMitre  S  et  Q  est  dillerente,  c'est-à-dire  que  la 
cniiBlante  M  prend  une  autre  valeur  N,  et  que  l'on  a 


» 


S'— r  =  NlogQ'. 


Or,  il  est  évident  quà  des  ombres  égales  en  clarté 
correspondent  des  intensités  de  sensation  égales.  Si  donc 


[»)  Q'>Q  »i  Q>  1  Bt  Q'<Q  «i  Q<i. 

(^)  Ctmf/tts  rendus  4et  tèancfi  de  VAçadémit  des  Sciences,  30  mtrs 
18S3. 
[']  Ojiliqae phYÙoîogt^ue  ilc  HeltnfaoltK,  p.  .I13  (4*4)* 
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Q  et  Q'  donnent  naissance  à 
on  aui-a  S  =  S',  et  par  suile 


oubres  de  même  clarté, 
Mlii{îQ  =  NlogQ'. 


ou 
(3} 


IogQ  =  AIogQ'. 


Deuxième  tiémonstratton.  —  On  peut  donner  de  celle 
m^me  rclalion  une  autie  dcmonslratioii  plus  longue,  uiais 
qui  a  l'avaniage  d'èire  déduite  immédiatement  de  la  loi  de 
Bouguer-Masson.  sans  passer  par  rinlerprétation  de  celle 
loi  qui  a  cDnduilFechncrà  la  rctalion  (i)  sur  laquelle  nous 
nous  sommes  appuyés. 

On  saii  que  la  loi  de  Bougucr-Masson  csl  la  suivante  : 
Présentons  U  l'oeil  deux  surfaces  voisines,  éclairées  l'une 
parnne  ^[iiaMliié  Q  d'une  rcriaine  lumière,  l'auire  par  une 
quantité  Q  -}-  AQ  tie  loinière  de  même  nature.  Vœil  cessa 
de  pouvoir  apprécier  la  différence  des  éclairages  de  ces 
deux  surfaces,  lorsque  la  différence  AQ  est  une  fraction 
constante  de  l'intensité  moyenne  Q,  c'est-à-dire  lorsque 
l'on  a 

Q 


r 

-  y 
II 


n  étant  une  constante  c^ai  mesure  ce  que  les  phvsiolo^stes 
allctnands  déâignenl  sous  le  nom  de  sensibilité  pour  les  dïf- 
Jérences. 

Adjnettons  que  celle  loi,  qnî  n^avait  été  démontrée  eu 
rêaliiépar  Boiiguer-JMassou  qticdans  le  seul  ras  de  lumières 
jaunes,  soit  exatle  touL  à  la  fuia  pour  la  lumière  verte  de 
comparaison  et  pour  la  radiation  bleue  du  spectre. 

Éclairons  la  tige  opaque  au  moyen  de  ces  deux  radia- 
tions el,  eu  faisant  varier  convenablement  l'intensité  de 
Tune  d'elles,  amenons  les  deux  ombres  à  paraître  de  même 
clarté:  soient^  àcemomctil,  Q  la  quantité  de  lumière  verte, 
Q*  celle  de  lumière  bleue. 
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Augmentons  alors  de  A<^  la  rjuanittû  de  lumière  verte, 
/expérience  fondainrniate  de  Helinholu,  rappelée  précé- 
decnmeni,  nous  enseigne  que,  pour  rétablir  Pégalité  des 
deux  ombres,  il  nous  faut  accroître  la  quantité  de  lumière 
Vleue  dans  une  plus  forte  proportion  que  la  quantité  de  lu- 
mière Terle,  de  sorte  que  Ton  peut  poser 


0 


^BA  étant  un  nombre  plus  petit  que  1  uuité. 

Imaginons  maintenant  que  nous  avons  choisi   AQ  de 
telle  sorte  que  la  ditl'érence  des  éclairages  produits  par  Q 

eiQ-4-AQsoit  tout  juste  perceptible  I -^  =  - \ •  Puisque 

les  quantités  Q  et  Q'  d'une  part,  Q  -f-  AQ  et  Q*  -f-  AQ'  de 
raalre  produisent  sur  notre  organe  visuel  des  eÛeis  de 
mècnv  intensité,  il  est  évident  ({ue  la  différence  des  éclai- 
rages produits  pjir  Q*  et  Q'-t-AQ'  sera  elle-même  tout 

I juste  perceptible  (  ^=  ^  j  • 
De  l.i  résulte  une  conséquence  capitale  :  on  aura  entre 
les  sensibilités  pour  les  différences,  n  et  n',  U  relation 


n'— Aff. 


A  «tant  plus  petit  que  Tunilé.  On  peut  donc  dire  : 

Uns  conséquence  immédiate  et  nécessaire  du  phéno- 
mène de  Pitrkinje  est  que  ta  sensibi/ité  pour  /es  dtjfcrences 
est  ptttsfaibie  dans  le  bleu  que  dans  le  vert  \_ott  dans  le 
rouge  ['il. 

Si  nous  introduisons  maintenant  l'hypothèse  que  n  et  V 


(*]  Cette  coDcluaian  eftX.  inrIépendiintA  de  Vliypot)iA«e  fl«  la  eonatance 
de  n  cl  de  n'.  Elle  ouppoM  uniquom>eut  qu«  n  et  a'  corretpooden t  à  d<>fl 
quantités  de  Ikimiére  Q  et  Q',  de  mvmo  clnrtâ.  Nous  eD  foroat  utagc  dnns 
te  5  VII  de  i:e  Chapitre. 
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5om  conslanu,  les  deux  termes  ~-  el  -~-  de  l'équation  (j) 

seront  constants^^  el  A,  par  suite,  sera  une  constante. 

Mais  les  quantités  très  petites  AQ  et  AQ'  peuvent  6tre 
couaidért'cs  comme  de.s  différentielles,  et  l'on  obtient,  eu 
intégraut  les  deux  rnembres  de  récjuation  (i), 

[7.)  LQ^ALQ'+U, 

équation  qui  se  réduit  à 

(3)  ]ogQ  =  AlogQ', 

à  la  condition  de  prendre  pourunitéde  quantité  de  lumière 
blene  celle  qui  donne  une  ombre  de  même  clarté  que  la 
quantité  de  lumière  verte  prise  pour  unité. 

II.  Le^  expériences  destinées  à  vérifier  la  formule  f3) 
ne  présentent  aucune  difficulté.  Pour  chaque  région  du 
spectre,  i!  nous  suffira  de  faire  varier  succesaîvement  les 
proportions  de  lumière  spectrale,  en  cherchant  chaque  fois 
la  quantité  de  lumière  auxiliaire  nécessaire  pour  obtenir 
régalité  de  clarté  des  deux  ombres. 

Pour  pouvoircoiiclure  de  ces  expériences  l'exactitude  de 
rhypothèse  qui  nous  a  servi  de  point  de  départ  (exaelitude 
de  la  loi  de  Bouguer-Maasou  pour  toutes  les  radiations  du 
spectre),  il  nous  faudra  y  joindre  la  vérification  de  cette  loi 
pour  la  radiation  verte  émise  par  la  lampe  [  '  ). 


(')  Cette  vériftcsUoit  n'était  pna  aécensAire.  Dv  \a  loi  que  doub  éLabli- 
rons  phiB  loin,  que  pour  toutes  les  lâdhitions  les  muitiB  iiifruEigililffit  ilu 
•pcctre,  jiittqu'ati  vert  liluuAlrc.  on  a  canElanimeiil  A  —  i,  jointe  à  ce  fait 
que  il»  lui  ntiiLl  rtù  «-iJihliiLi  pur  Maison  pour  la  lumîiTe  jriiiriit  irune  hiinp«, 
qui  n'émot  li»  radiations  bleues  qu'en  [irupoition  De^lJijeabl^:,  un  jii>iivitit 
conclcire  à  son  exactittidc  pour  touiui  les  radiations  les  moins  réfran- 
gitiles,  ot  par  coriei^qiiciil  aiiHui  pour  In  liimiùi-c  du  compui'uUon.  Cue 
v«rincntti>tL  i3iri<cU  noti«  ti  [inru  néaiimoiiis  nlito.  Ellû  a  été  Taito  on  Taliant 
tomlter  sur  un  t'icriiii  Mitii'i:,  eu  nvaiit  iliiiiui?]  nt^  truiiviiit.  duc  li^e  opnquc 
de  o^jOD^  de  diamètre,  la  lumtérâ  rerLe  identique  du  deux  Inmpûiti  l'unu 
rupprocliée  de  l'ùcran,  l'autre  trc»  cloigiK-c.  On  âloigiiiiit  ou  l'on  rappro- 
cluil  l'uttv  d'ollrs  jusqti'nu   momatit   où   l'ombre  la  plua  cdairâe  ne  »s 
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Voicî)  comme  exemple,  les  donuccs  uumérîquef  de  l'une 
des  expériences  : 

Ombres  de  o",ooi  de  Lirgesur  o^înoS  de  liaui.  Distance 
de   l'observateur  à  l'écran,  D^  o'",3o.  Longueur  d'oude, 

Onrtirtuna  du  diaphragme.  Distance  de  U  liiii|>e. 

«9^»°^ o'",777 

18,68 2'".i45 

a  comparaison  de  la  source  verte  avec  la  Itougie  type  a 
montic diantre  paiique  la  lampe,  placée  à  i'°,  envoyait  une 
quanlilti  du  lumière  vltIc  égale  à  0^689. 

U' après  taules  ces  données,  uous  pouvons  dresser  le 
Tableau  suivant: 

Q(verll Q'(bleu) 

I  ,1 13 m  X  193,11 

0,1498 wX    18,68 

On  tire  de  là 

log  ii).i,a  —  Itig  ]b,bo 

Pour  calculer  m,  la  méthode  qui  parut  être  la  plus  exacte 
consista  à  calculer  d'abord  la  valeur  moyenne  de  A,  dé- 
duite de  toutes  les  expéiicnces  relatives  à  la  même  région, 
en  tenant  compte  pour  celte  valeur  du  poids  de  chacune 
d'elles.  Eln  remplaçant  alors  A  dans  les  deux  équations, 

logi  ,ii3  =  A  [logm  +  logK)3,a} 

dlatin(;uait  ptua  du  fond  da  l'^n-BD.  Tour  no  citer  qtie  quelques  nomlircB, 
la  quanlLlê  Q  variant  de  3, 35  à  o,3i5  et  0,13^,  Eo  ra[i|mrt  ™  pril  snc- 

ceesiviïmuiit  ki  rnleurs 1  — r—;  et  —  •  Cette  viiltiur  de  la  constante  varia 

du  reste  d'un  jonr  à   l'autre,  parcv  qcic  l'on  n'apprécm  {^ns  ilfl  môme  Ifl 

momcsit  de  In  di^jinritlon  do  l'omlirt'.  Ello  dûpctid  ('piile^men,!  do  la  lar- 
geur de  l'onibrej  inaîâ  gHd  reslu  ctuLstniite,  dans  Liîh  niËuaei  conditions,  et 
pendant  chaque  série  d'expériences. 
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et 

Ingo,  1498^  A  (log/n  +  Iog  18,68], 

on  trouve  deux  valeurs  de  tu,  dont  oa  prend  la  moyenne. 
La  valeur  nioyenncdc  A  étant  0,874^  on  trouve  dans  le 
cas  actuel 

«,^  o,ao585i     Cl    /»,  :=  0,006164, 
d'où 

m  r=  0,00601. 

Le3  valeurs  de  Q'  deviennent  niors  :  i ,  i54  et  0,  r  1 16". 

Les  résultats  do  quatre  expériences  faites  dans  lesmânics 
conditions  que  la  précédente  sont  consignés  dans  le  Ta- 
bleau suivaiu  : 

Tableau  U. 

Ombres  :/=o'",ooi,  A  =  o"'jOo8.  Distance  de  l'obser- 
vateur, D  =  o'",3o. 

i  =  o%444. 

Q.  Q'  obscTTC.    Q'  calculé,    e  pour  100. 

3»%î) •  2*779  2'72'  ^~a 

î,-2i4 ■ï,4'3  a, 4®^  ^  ^ 

ï,i!3 i,i54  i,i3o  -i- 2 

o,f)i6R 0,897.8  o,go54  —  I 

0,53^5  . ,  .  -    .  0,5028  0,49''*  -^  3 

o,3aag......  0,268^  0,274^  — ^ 

0,1767 o,i3g6  0,137^  H- '2 

o,i4gô< o,iiiO  0,1(39  —2 

La  conclusioji  qui  découle  iinniédialen)ent  de  l'examen 
de  ces  nombres,  ainsi  que  de  ceux  que  nous  avons  obtenus 
de  nièiue  pour  les  antreâ  régions  du  spectre  ('),  est  que  I^ 


I 

I 
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formule  logQ=AïogQ'  i-epréfcntc  le  phénomène  avec 
toute  l'o^acildido  que  l'on  pouvait  espérer. 

III,  Un  résnliat  .-titqiiel  tious  oui  rnnduil  lonlps  nos  «x- 
périenccs  esi  le  suivant  :  Pour  lotîtes  les  jytffiations  de  ta 
moititi  la  moins  rêfrangihle  du  spectre,  la,  valeiw  de  A, 
ainsi  dèternùfiiie,  est  la  mr'mr.  et  de  plus  égale  à  1.  Par 
exemple,  les  mesures  eflcctnées  dans  les  nl(^nles  conditions 
que  celles  que. nous  avons  citées  dan»  le  Tableau  précédent 
nous  ont  rondiiiis  mm  nombres  Anivanis: 

Valeurs  de  A. 

>  =0.670 o»977 

o,6a.'| 1.007 

«,58g 0.993 

o ,  56i I  ,uo8 

0,537 0,986 

o.5t7 0,997 

P»  

Moyenne o>99'^ 

Ce  résultat  est  important,  car  il  nous  monlrci  que  les 
valeurs  de  A,  déduites,  comntc nous  l'avons  fait,dft  lacom- 
paraîson  de  l'une  quelconque  des  radiations  simples  du 
spcctrft  avec  la  source  auxiliaire,  sont  les  mêmes  que  si 
nous  avions  comparé  directement  ces  mêmes  radiations  à  U 


ptjrience  et  du  calcul,  uuum  cîlvrODB  encore  los  K'sultats  obtenus  dana  les 
mËnes  cirL-onstnncui,  pour  deux  autres  radUtioiis  du  «jteclrc  : 


i  s=  !))>,, {3i>,    A  r=  n.l^li]. 


i  ^  o;',')i)5,  A  =  i,4ino. 


U- 

U  uiMi-rip. 

ij'  ralenlp. 

0 

{]'  (ibMrTR, 

tr  raleul* 

1^355 

i,$3o 

i,43o 

a.T^ 

a.  7" 

3-730 

i.o;-» 

1  ,OÇfO 

i)085 

1.9^0 

'  iS^'ï 

>>98» 

o,â348 

Cp,8oai 

n, âo84 

1,58; 

i,6i(4 

.,587 

o,ï8i: 

0,3349 

o,aa49 

1,446 

1.469 

1.448 

0,3335 

0,1704 

0, 1713 

o,3,l«i 

0,3563 

o,34Si 

0,170.1 

0,I3.'J/| 

D,I3,VÎ 

OjB^J'' 

a,'j433 

0^34 sa 

OfiiaS 

n.aioa 

0,3l3â 

o,w\o 

0,1096 

i>,3o4o 
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radiation  jaune  la  plit«  intense  du  spectre  ['],  radiation  que 
nous  devons  rationnellement  clioisir  comni*;  terme  de  com- 
paraison pour  l'éiutlc  (lu  phénomène  de  Puikinje,  puis- 
que nous  l'avons  clioisic  comme  telle  pour  la  mesure  des 
coefficienls  d'égale  clarté. 

Ajoutons  que,  pour  toutes  les  radialîons  les  plus  réfran- 
gîbles  du  spectre,  nous  avons  constamment  trouvé  pour  A 
des  valeurs  plus  petites  que  l'unité. 

De  cette  double  remarque,  et  de  Texactitudc,  daus  tous 
les  tas,  de  la  fonuule  logaritlimîcjue,  il  résulte  : 

i"  Que  le  phcnonihne  de  Purkinje,  tel  qu'on  l'observe 
lorsque  l'on  compare  dans  des  cîrcontîances  déterminées 
une  radiation  quelconque  du  spr.ctre  à  In  radiation  jaune, 
itst  complètement  caractériiè  par  la  seule  détermination 
de  la  valeur  correspondanic  de  A  : 

a"  Que  l'intensité  du  phénomène  de  Purlinje  sera 
d'autant  plus  grande  que  A  sera  plus  différente  rJe  i  et, 
par  suite,  pourra  être  considérée  comme  mesurée  par  la 
valeur  de  \  —  A. 

(')  C'est  ce  (iiii  résulte  «lu  Ihwomne  suivant,  sur  laquul  uons  dous  àp- 
piittruFis  lit!  nouvciiii  iiii  jrt-ii  |iliiH  loiti.  SupfiostJiia  (]U«  l'on  ait  €uiii|mré 
tloiix  rndtntioiiit  simploe  ilii  epoclrc  à  lu  suiitcc  auxllbiro,  ut  suJunt  A,  al  A, 
les  diiux  raloiirH  de  U  conilante  A^  obtenues  dans  ces  deox  cas.  On  a 
alors  les  relation» 

loaQ  =  A,  Jogy,      cl      luiîQ  =  A,  logy,. 

Mais  nous  avuiw  dtnmritrc  que  les  quantité»  Q,  d  Q3  <U'.  Idiiiitue,  ca- 
pable» (le  donner  ^tépiinimuiil  dos  ombres  de  tnCmc  clartiJ  quo  y,  pro- 
iluisoDl  liïfjiilcmLint  des  amlires  do  im^me  clitrCô.  lorsqu'mi  \\s*  eom^inrc 
directement  onltD  «llttit.il  existe  dune:,  etilrA  les  «(uiiulîlês  de  ces  deux 
rAdiotloni  qui  donnent  dos  ombres  de  même  clarté,  la  relation 

iDgQi  =  ^  logQj       m«       logQ,  =  H  Ii^bQ,. 

Il  suit  do  Iti  que,  ii  l'on  comparait  directement  deux  radiatinns  quel- 
conques   du    spectre,    la  comtrmte    B,  caractéristique    du   phéiiomèite    dm 

Puriiinje,  tel  qu'il  te  préscHteraît  dans  ce  cas,  serait  égals  au  quotient  -~ 

det  constantes  éédnitet  des  comparaisons  de  ces  deux  simrces  à  la  source 
nuxiUnire. 
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IV.  Un  sccoud  fail,  capital,  que,  pour  noire  part,  nous 
ne  sommes  pas  parvenus  h  expliquer,  est  le  suivnnt. 
Ivoas  avons  dit  plus  haut  que  tes  coerficieiits  d'égale  clarté 
variaient  avec  les  dimensions  des  images  rétiniennes,  c'est- 
à-dire  loulà  la  fois  avec  les  dimensions  des  ombres  et  avec 
la  dislance  de  Tobscrvateur  h  l'écran.  Or,  dans  les  mêmes 
circonslances,  pour  les  radiations  les  plus  rcfrangibles  du 
spectre,  l'iulensilé  du  phénomène  de  Purkinje  varie  dans 
de  notables  proportions. 

Pour  démontrer  l'exlslcncc  de  ces  variations,  dans  les 
expériences  dont  les  résuîlals  sont  consignés  dans  le  Ta- 
bleau ni,  nous  avons  laissé  les  dimensions  des  ombres 
invariables,  et  fail  varier  la  distance  de  l'œil  à  l'écran. 
Dans  celles  qui  corrcspondeui  au  Tableau  IV,  nous  avons 
laissé  invariable  la  distance  de  l'observateur  à  l'écran,  et 
fail  varier  de  ©"^ooS  à  ©""jooi  la  hauteur  des  ombres. 


Ombres 


Tableau  m. 

Largeur o'",  ooi 

Hauteur o'^SooS 


Dii>lancL>s  de  l'ubsnrralciir  à  l'écran. 

Longneurfi  d'onde.  D  =  o~,i<).  D^o*,3i>. 

"i.  :^ 0,537 "«99^            (>id36 

0,517 o»926           ",997 

o,5o8 «                 0,954 

o,5oo 0,852           Oi94^ 

0,485 *                ^)<P9 

0,471 0|82a            0,903 

0,459 ■  Ofi^Gg 

0.449 -  nj77»            0*871 

0.439 ••                 0,^40 

o,43o '.  0,766            u,fci49 
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Tabieait   IV. 

Distance  tle  l'observateuràl'écran.. .     D  =rr  o'",i6 
Largeur  desombres l  ^^  o^^ooi. 

UftuUiic  dos  ombres, 
LoTiguours  d'ondct.  8""°.  /|"".  a""""  on  i"". 

0,^37 A=:;o,g93  i,ooo[')  1,000 

o,.'îi7 0,926  o,'C)i97  1,000 

0,435 o,85a  "i94*  o,95f] 

o,({^i 0,822  o,qo3  o,<)i3 

û»44ï) 0^77^         ".^74        '3.^99 

o,43o 0,766        "»849        o,85r 

Si  Ton  prend  pour  abscisses  les  longueurs  d'onde,  pour 
Ordonnées  les  valeurs  de  A  relatives  aux  trois  eaa  où 
D=o",i6avec  A^TO^.ooS,  /(=o"*,oo4  ou  A=  o"*,ooa, 
Dtj  obtient  les  deux  courbes  desjîg,  4  *^i  û^  et  la  courbe  su- 
périeure Je  \ajig.  i3. 

V.  Deux  lois  ressorteut  de  Tesameu  de  ces  nombres  : 
Phemiède  loi.  ■ —  L'intemitc  dit  phénomène  de  Pur- 
Ainje  décroît  en  même  temps  que  l'étendue  impressionnée 
de  la  rétine.  Cette  variation,  rapide  d'abord,  cesse  dès 
que  l'image  rétinienne  devient  inférieure  à  une  certaine 
limite.  Cette  grandeur  limite  de  l'image  rétinienne  {cor- 
respondant à  o™,on2  vus  à  o"',  16  de  distance),  calculée 


(']  Lus  nombres  inscriLs  duei^  'UUlt<!  culuiiiio  ïunl  ceux  <i'e  la  U'olsiâine 
Qolonnc  du  Tniileau  111,  Les  expcrk'nccs  fallcs  dunB  les  deux  cas,  D^^o'^tZo 
avec  Asïij^jOoS  vX  D==fj™,iG  uiix  /i^o^.ooj,  i>t»l  «oniliiil  ea  eiT.il  k 
diw  MiimLires  jd  en  tiques,  uuk  erri^urs  pràs  d'abservatïon.  Les  notnlires 
inscrits  sont  loi  movcnncs  de  ceux  que  l'un  n  obtetiutt  duiiti  ces  doux  cas. 
Ce  rosultnt  ^a  carii;-uit',  cur,  tlniis  rcs  deux  cns,  1»  hautc^ui'  dij  )'imri|{i;  rêU- 
tiionno  CKl  tiniisibleiiicnt  la  mùine.  La  1ar|;aur  dn  celte  Image  n'^st  pat 
identique,  tl  est  vriù;  rouis  L-«tte  dilTùrcnco,  d'upri^s  la  première  de»  deux 
loi*  Ononceea  ;>liis  loin,  n'a  auciiiiu  itillucncc. 

L'dKpùnonco  a  dn  mi'tniQ  montré  l'ideatiliï  des  nombres  uliieniis  dans 
les  cas  de  A  =  fl™,0Da  al  h=^  o'",oot.  Li's  iiomLre»  Iitacrit^  sont  cacurfl  l«S , 
moyenne»  de  ceux  obtonua  dans  c«)i  deux  mu. 
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d'après  les  données  de  l'ccil  réduit  de  Douders,  est  sensi- 
blement égale  à  o*",  a  (  '  ). 
I  Dxn>viÊME:  U)i  (* }.  —  Le  phênomhte  de  Purkinje  ne  se 
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produit  pas.  chaque  fois  que  l'on  compare  entre  elles 
fleiLC  radiations  simples  moins  réfrangibles  toutes  les 
deux  que  le  vert  moyen.  Il  se  produit,  au  contraire, 

('  )  C'wl  prùciuhneiit  le  ilinm^Ire  tic  lu  tat^c  jouiic. 

O  f^oîr  1«  tbéoréine  Jérnuiiin:  eu  uote,  inËtnc  Chapîlre,  §  Ul. 


1^4  J-     UACË    DR    I.ÉPIKAY    RT    NtCATt. 

chaque  fois  ^«e  Von  compare  à  l'une  des  radiations 
moins  réfrangibles  que  le  vert  moyen  l'une  des  radia- 
tions de  la  moitié  la  fias  rcfran^lblo  du  spectre^  et 
avec  une.  intensité  croissant  avec  la  rcfrangibilité  de  celte 
dernière. 

No3  expériences,  fondées  sur  l'acuité  visuelle,  nous 
avaient  déjt'i  coiuliiits  â  la  ?iiêmc  loi  {'). 

Quaul  à  la  longueur  d'onJe  du  vert  qui  forme  la  limite 
â  partir  de  lat[uclIo  le  phénomène  de  Purkiiije  devient 
sensible,  elle  diminue  nn  peu  avec  l'étendue  de  rimagu 
rétinienne,  mais,  pour  It's  images  les  plus  petites  du  moins, 
elle  ne  s^écarte  pas  beaucoup  de  la  limite  que  nous  avaient 
fournie  nos  précédentes  recherches.  Elle  semble,  en  ejfet, 
être  nn  peu  iniérieure  à  A  =  o'',5iy. 

VI.  Heliuhol[/.,  dans  son  Opti{jue  physiologique,  pour 
rendre  plus  intelligible  le  phénomène  de  Purklnje,  a  ^des- 
siné à  vucd'œil  les  courbes  qui  pourraient  rcprésenLcr 
eomnieul  varient,  pour  le  jaune  et  pour  leblcu^  l'iuleusité 


Fift-  6. 


de  la  sensation  avec  l'inlensilé  lumineuse  objective  (ou 
({uantiié  de  lumière  Q).  Ces  deux  courbes,  que  nous  re- 
produisons ici  i^fig.  (î),  nous  sommes  à  mCme  de  les  des- 
siner point  par  point,  en  partant  de  la  loi  de  Fechner.  Si, 


(*)  BolmboEu  AYQil  déjà  dit,  en  iS.'iS  {Pogg.  jtnaalen,  t.  XCIV,  p.  ig]  : 
m  Du  râtte.  Iss  difrùrcnccs  (rariaUona  d'iiiuniito  reUliro)  ctaicnl  Xtii 
Calblcf,  tant  qiie  les  deux  couU'urs  ôtaiont  prises  <tani\  la  moitiii  la  moins 
rérrnngiblc  du  specteu,  du  niii{;i'  rui  \crt  lilniMn-,  hciiiicmni  plus  KViiitiMtiK 
cnln;  ilriix  ImitïorQit  do  la  |jartle  la  plus  réfran);ilile,  tit  ta  plu»  grandi) 
lorsqu'on  contpkTuIt  le  rîolfll  à  l'une  dps  radUUoDs  moina  rérraD[;U>lea.  > 
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VROl'OUÉTntE    aÉlÉROCH&OME.  1^5 

:n  efietf  pour  le  jaune,  nous  posons 
S  — i  =  MI<»gQ, 
nous  aurons,  pour  une  radiation  bleue, 
S—  i^AMIofîQ'. 

St  nous  prenons  pour  abscisses  les  longueurs  dWdc, 
poar  ordonnées  les  valeurs  de  S,  nous  obtiendrons  le« 
deu?c  courbes  de  IaJî^.  7.  On  a  posé  pour  les  conslruire 
IVl  =  i.  La  courbe  eu  trait  pleiu  correspond  û  l'une  quel- 
conque des  radiuliuus  moins   réfrangibles   (juc  le  vertj 
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Paulre  correspond  à  la  radiation  \i=^q*,^o,  dans  le  cas 
de  A  =  o"',oo8  avec  D  =  o'",  16  { A  =0,760  d'après  la 
courbe  de  la  fig.  4  )  (  '  ). 

Vn.  Conséquences  relatives  à  la  loi  de  Bouguer' 
Masson  (•).  —  Nous  avons  di'j»  monlré  que  l'cxuLliLudc 
de  la  loi  logQ  =  AIogQ',  dans  les  limites  du  moins  de 
nos  expériences,  pour  louics  les  radiaiioiis  du  spectre, 
entraînait  celle  de  la  loi  de  Bougucr- Masson 


{^^9=,ieonst| 


('}  Ces  deux  courber  oiil  étii  proloncncft  IiypulhétiqueincnL  île  raoniâro 
k  paMor  pur  l'uri^jino.  Cn  ctTct,  puur  Q  =  0,  on  doit  oroir  S  =:  o. 
CJ  Comètes  r^ndiit  des  sèancet  de  l'Acadcmie  des    Sçieiieeî,   20   miirt 
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aCACÉ    DE    1.ÉPIVAV    KT 

PJICATL.                                   ^^H 

^M            pour  touteâ  ces  ratlialious  et  dans  les 

uiènies  limites;  mais      1 

^B            nous  pouvons 

aller  plus  loin  et   chercher 

à  déterminer,      1 

^H            pour  luutes  eus 

radialions  cl  dans  chaque  cas  particulier,      | 

^^^^       les  vati'iirs  du  I 

a  cutistaiilc  u. 

1 

^^^H          11  nou^  sufli 

a,  en  elJet,  de  diffcrculiei*  les  deux  mem-      1 

^^^^      bres  de  l'équation  logQ  =  A  logQ', 

ceqtil 

donne 

^^      *1'»^ 

1        A 

^m            n  cl  11  éunt  les 

deux  valeurs  de  la  consianle  relatives  aux      1 

^1             deux  ladianous  simples  cousidcréos. 

^1                Pour  toutes 

les  radiations  simples  moins  réfrangibles      1 

^M             que  le  vert  moyen  (pour  lesquelles 

A  =  .) 

,  nous  admet- 

H              lions  pour  n  la  valeur  irouvée  par  Bouguer, 

n  =:  64-  IVous 

^B              trouverons  ulurs^    puut*   lontes   les   anlres 

radiations,  les 

H             valeurs  suivauLes  de  la  seusibiUlé  pour  les 

din'éicnces,  n  : 

^■^ 

Tableao  V  ('). 

^^^^ 

D  — o"',i6,      /=:o™ 

001. 

^^^^^F                 LonGUflur  cI'ondLt.        'j  =  o'',oo3.       h^ 

Q^lfioi. 

A<û",U03, 

....     w  =;  64 ,  0     n  — 
5q.3 

:64,0 

64,0 

60,8 

/(  =;  64  , 0 
64,0 

62. 7 

.  .  .  .                ^'yc 

....            55 , ï 

53,6 

5a, i 

58, (j 
57.3 
56,3 
55,3 

54,4 
53.6 

Gu,7 
58,9 
57,6 
5G,4 
55,6 
54.4 

.....            ^^ ,  if. 
. . . .            ât ,3 

5o,4 

49-5 

4S,8 

^H                   (')  Lus  vulnir»  il 

i  \  ijui  ont  ftL■^^i  à  calcule 

li>&  iioinLi-c»  fiiscHts  danH        \ 

^^^                 ni    rulili-uii  iml    ulu 

déduites  de  lu  iii.niKtriii^tîuii  f;nt[il 

iqwo  dus  Jlg.  iji  5         1 

^1             et 

^ _J 

J 

J^^^P  PROTOMÉTRIB    HÊTÉItOCfIROME,  lyj 

X)e  l'examen  Je  ces  nombres  résultent  les  lois  suivantes  : 

^H      ZrfZ  sensibilité  de  de  l'œil  pour  les  r/ifferences  est  Li 

#Tïf'ffi<î  pour  tontes  les  radiations  les  moins  rtjfrangihlt's 

^^iusqiiau  vert  moyvtiç  mais,   it  partir  de  là,  elle  décroit 

^^régulièrement  lorsque  la  rèj'rangibilité  augmente. 

^H      Pour  chacune  de  ces  dernières  radiations,  elle  aug~ 

^^mente  lorst/uc  l'image  rétinienne  diminue  d'étendue. 

^M      VIII.  Otscussion.  —  La  première'  de  ces   lois  est  en 

^■contradictiua  complète  avec  les  rêsullats  des  mesures  di- 

"  recics  eflcctuées  par  Lamanski  et  Dubrowulskî  (  '  ).  D'après 

ce  dernier,  la  sensibilité  [>our  les  AMXéitiwvci  augmenterait 

régulicremcnl  avec  la  réfrunglbilité  :  égale  à  ao  pour  la 

rate  B,  elle  serait  égale  à  4^  pour  la  raie  D  cl  à  a68  pour 

■  la  raie  G. 
D  autre  part,  DobrowoUki,  dans  sou  second  Mémoire, 
êludie  spécialement  un  ronge  (voisin  de  B)  et  un  bleu 
(voisin  d'^  G),  a  peu  près  dt-  luème  inlensilé,  cl  trouve 
t{uc,  dans  les  deux  cas,  la  seusibiliié  puur  les  diOérenccs 
serait  variable  aver  U  quantité  de  lumière.  Elle  dîmi' 
^K  nuerait  en  même  temps  que  la  r|uaniité  de  lumière,  et 
^^  cela  plus  rapidement  pour  le  bleu  ([ne  pour  le  rouge. 

De  CCS  deux  résultats,  le  dernier  sexpliqueraii  sans 
peine,  en  supposant  que  les  intensités  lumineuses  em- 
ployées par  l'auteur  étaient  beaucoup  plus  Idibles  que 
■  celles  dont  nous  avons  fait  usage.  En  eflet,  ainsi  tjue 
Heimboitz  Ta  fait  remarquer,  la  loi  de  Uouguer-Massonne 
peut  plus  être  exacte  pour  les  très  faibles  intensités. 
Mais  il  n'en  est  plus  de  même  du  premier,  car  supposer, 
cotunie  le  trouve  Dobrowolski,  que  n  est  plus  grand 
pour  un  bleu  que  pour  un  rouge  de  mÔme  clarté,  revien- 
drait, d'après  la  relation  que  nous  avons  établie,  n'^  An,  à 


(')  Voir  0(>  Geùehts  Empjindungeit  d«  J.  vtin  Krion,  ]i.  t3S  ;  igfla.  — 
rionRHitiii^iLi,  Pjluger's  Ârchiv  f.  d,  gesuminte  Phjùtilotjie,  t.  Xll,  p.  4*i'i 
l'I  l,  XXIV,  p.  189;  iBSi. 

Anii.  de-  Cki'tn.  aide  Phys.,  S*  série,  t. XX IX^( Octobre  1883.) 
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trouver  pour  Â  une  valeur  plus  grande  que  l'unilê,  et;  qui 
reviendrail  à  dire  que  ic  phénomène  de  Purkinjc  se  pro- 
ffuirnit  en  sens  inverse  de  ce  qui  a  lieu  en  rcalilé  ('  ). 

Examinous  donc  sî  une  coniradiclion  aussi  absolue 
entre  un  fait  bien  élablî,  indiscutable,  et  les  consctjiiciiccs 
des  expériences  de  Dobio»o)ski  ne  irouvcrail  pas  ^uu 
explication  dans  la  niélbodc  même  emploTec  par  lui. 

Dobrowolski  produit  un  spectre  sillonné  des  baudeâ 
noires  de  Fizeau  et  Foucault,  en  interposant  une 
lame  épaisse  de  Syp^  entre  un  polariseur  et  un  ana- 
lyseur placés  à  rexiint'tioii.  Considérons  l'imc  de  ces 
franges  et  faisons  tourner  progressivement  la  lame  de 
gypse.  Pour  une  ori'^ntation  convenable  de  cette  dernière, 
la  frange,  df'Veiiue  do  plus  en  plus  éclairée,  finit  par  dis- 
paraître, parce  que  son  état  se  confond  avec  celui  des 
parties  avoisinanics.  Elle  reparaîtra  si  nous  tournons 
la  laine  un  peu  vers  la  droite  ou  un  peu  vers  la  gauche 
de  l'angle  a,  compté  à  partir  de  la  poAÎiion  moyenne  qui 
correspond  à  la  disparition  de  la  frange,  et,  il  est  facile 
de  le  démontrer,  on  a 


4Q 


^  Sin^K  :^  -■ 


1 


Cette  méthode  nous  semble  tout  d'abord  repo&er  sur  uu 
phénoniène  beaucoup  trop  complexe.  Les  franges  sont,  en 
efl'el,  dégradées  sur  leurs  bords,  cl  Ton  ne  se  trouve  pas 
par  conséquent,  comme  tl  le  faudrait,  comparer  l'éclairage 
d'une  surface  unifunnéineut  éclairée  â  celui  d^une  autre 
surface  voiâiue  unifortiicmenl  éclairée. 


(*)  CMUicaiitrniliciioii  loulflfuîit  dispuiatlrnît  i^ji  Kri|i[iuBunt  que  la  rjiJJn- 
Uon  blauQ,  dont  Dobrcwoltky  n'a  pas  Tcrîliê  diroc  Corn  uni  l'éjjuliti*  du  ulurtù 
sr€c  la  mdiaiion  rouge,  était  en  r(>ulltc  trcnlQ  ou  trente -d un x  foi»  plue 
inlcni^o.  Nous  iiouii  OQnlM]ti!ruii»  Uc  >ij;uukT  cuLln  vxplJcallou  [lusalble, 
mais  que  naiis  avons  tout  lieu  <lu  supposer  iucxacto. 
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Maïs  nous  pouvons  aller  plus  loin  et  passer  en  re- 

lo    les  diverses  cii-cotistanccs  qui  peuvent  modifier  les 

lonibrcs   ubit-nus    par   cette    inrdiode.    Nous    nous   ap- 

microus  pi  iticipalcincnt  sur  ce  fait   facili;   à   constater 

*iu'unc  haiitlc  éiroîlo,  un  peu  plus  sombre  que  lu  fond 

^kir  lequel  elle  se  détache,  cesse  d'èti'C  distingue  poui* 

^Kuic  diltërciice  d'éclat  mointlre  que  pour  une  bande  plus 

^H  t"  Tonl  d'abord,  lorsqu'on  chcrclii:  à  faire  dîsparalti'e 
une  frange,  il  est  facilt^  dc!  constaicc  que.  en  inènu;  temps 
qu'elle  drvi(!ni  dc;  plus  en  pins  brillaiiic,  cIIl-  .tcmble  se 
rétrécir  dc  uhis  en  plus.  Elle  arrive  donc  à  disparaître, 
loa  seulement  parce  que  sou  éclat  se  rapproche  de  celui 
'des  partit!s  avoïsiiianlcs,  mais  aussi  parce  qu'elle  se  ré- 
trécit de  pilla  en  plus. 

Sans  doute,  il  est  difncilc  dc  coiiuaitre  a  priori  la  pari 

lai  revient,  dans  chaque  cas.  à  chacune  de  ces  deux  caus^'S 

le  disparition  des  fiuiiges,  mais  ce  ([uc  l'un  peut  allîriner 

Uoniei'oîs,  c'est  qu'elle  n'est  pas  la  même  dans  toutes  les 

égions  du  spectre. 

Mais  il  est  deux  autres  causes  d'erreur  dont  le  râle  peut 
èti*e  parrailcnienl  prévu. 

a"  Kn  examinant  un  spectre  sillonné  des  bandes  de 
FÏKeau  et  Fuucault,  on  cunslate  ininiédlatciuenl  qu'elles 
ïunt  beaucoup  plus  rappruchécs  duns  le  {"ouge  que  dans 
le  bleu,  ou,  en  d  aulres  termes,  que  la  distance  de  deux 


(1^  C'mI  eu  que  liou»  avona  pu  cron^Lator  itunst  lu  cours  des  cxpiTtunces 
sur  Ica  dcfix  «ourcct  vertç»  (vo/r  §  Il  il«  c^>  même  CLuphro,  iiuCe),  en 
lulMtiluaiit  â  1»  lige  upaquo.  ryllnilrit]iiit  iitiR  lumo  mlrèiiii'rnent  ntiticedo 
laiton  ittïirvi,  de  o'',oi>3  de  larijc.  Sclan  Farieiilaliou  de  ui-Ue  lame,  par 
npj'url  au  faUc«au  lumiticui  le  m4>hii  Iruvri&c,  la  lai'iji^ur  de  l'omlire 
[louiait  \.ii-ii>r  ilv  it  h  u*,  tiH>3.  Si  iIiiiin  rt'b  c(iiiditi»[i&  on  a  priidult  'itio 
ambre  etioitâ  et  y\a'oa  l'ail  rciijuu  tnappi-écinlilu,  il  Milfit  un  tniiniur  lu 
ti|j(!  u|)aqM!  dc  intiniCrc  a4>larQix'  l'umlirc,  [lour  \ii.  rair  Ltpparullirfl  do  nnit- 
tOAU.  La  «i-iiûliilitu  de  rwtl  puiir  les  ilJllLTurici.-j  croit  duiiv  uvi-c  la  largijur 
de*  ouiljrc». 
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baiules  conséculivcs  augmente  régulièrement  avec  la  rc- 
fraiigibiliU:  [  '  ). 

IinagLikoit»  donc  pour  uti  inslatil  qui;  nous  optirîoiiâ  suv 
un  sjKctrc  uniforménietU  éclaiié  :  là  où  les  bandes  sont 
le  plus  rappfociKiea,  élira  paraissent  en  môme  temps  plus 
étroites.  Par  suite,  el  comme  conséquence  Immédiate  du 
fait  que  nous  avous  signalé  plus  haut,  ou  trouvera  pour  la 
valiiurde  la  sensibilité,  pour  Ja  diQ'érencc.  n  des  nombres 
plus  faibles  dans  le  rouge,  plus  forts  dans  le  bhu.  i\\xv 
si  l'on  avait  examiné  nu  spectre  dans  lequel  la  distance 
de  deux  bandes  coiiséculiveâ  tiùt  éié  pcirlout  la  même  <]ue 
dans  la  rcgi'ui  moyenne  du  spectre. 

3°  Une  troisième  cause  agit  enfin  dans  le  même  sens 
que  la  seconde,  du  moins  entre  le  jaune  el  le  violet.  Sup- 
posons (|ue  l'on  ait  obtenu  la  di.'>pai-iiic>ti  d'une  IVange 
dans  le  jaune ^  si  l'on  feruic les  yeux  un  instant,  puis  qu'on 
regarde  de  nouveau,  oii  constate  que  la  frange  est  rc- 
devenuc  visible.  Sî,  après  l'avoir  fait  disparaître  de  nou- 
veau,  on  reeoninienec,  ou  la  distingue  encore,  etcou'cst 
qu'après  une  série  d'essais  successifs  semblables  que  la 
disparition  des  franges  persisic,  même  après  un  repos  pro- 
longé de  l'ccil.  Or  nous  n'avons  pas  trouvé  dans  les  Mé- 
moires de  Dobrowol&ki  l'Indication  de  ces  précautions. 

C'est  là,  manifestement,  un  cifet  de  fatigue,  variable 
évidemment  dune  radiation  spectrale  à  une  atitre  (^), 
d'autant  plus  rapide  et  durable  que  l'intensité  est  plus 
forte.  Son  elTet  sera  de  diminuer  la  sunsibiliLé  pour  les 


(')  Lu  calcuL,  etr&ctUQ  dans  Id  cas  d'un  quartx  de  iv", noS  d'époU&our,  et 
pour  un  spectre  idenUqiio  à  celui  qui  nous  a  servi,  condiitl  aux  nombres 
tubanLa  puiir  La  ilUtance  rnoy(>[ini:)  <lc  ileiiK  ri-ani;es  cmiséculivcâ  :  entre 
B  el  C,  Q*,'i-jQ\  entre  C  «t  D,  «".^oS;  l'iUro  D  vt  E,  ':>^4f)'i^î  <^nLru  K  et  T, 
oS575;  entre  F  et  C,  a",  ■j'iS.  Ell«  vwic  donc  de  pliu  du  double. 

(*)  DivorsL^s  cspi^ricnacs  l'itiLes  pnr  rii^us-,  al  Aiicv'Ae»  nu  pui-lli:  dans  te 
Jouriiai  tîf  Phys'il"e  f^a*  sùrie,  1.  I,  p.  8rt;  1883),  nous  conduisent  b.  eun- 
ftidiircr   c^-'lte    fnLi|;uci  nomme   phia  rj^pidn  et   ptii:s  intenise  dans  Je  i'Oiii;ti 


lue  diins  ]i!  bleu,  à  êgalilà  dû  clarté. 


VHOTOM^.TIIIF    HÉTÊIIOCHROHr. 
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^^lilemices  dans  une  proportiou  plus  grande  pour  le  rouge 
^Bt  le  jaune  que  pour  \v-  binu. 

^B    Pour  tes  divers  muliJ's,  il  nous  puiatl  démontre  que, 
^^uelque  iu^'duiouse  que  soil  la  uictliodc  îruagiuèe  par  Do- 

lirowolblLÎ ,   et    avec  quelque   soin  qu'aient  été  fuites  les 
icsures,  on  doit  icjcicr  absolumeni  les  résultats  obteuus 

"par  cet  auteur- 

CHAPITRE  V. 


ÉTVDE    DES    COerFICirHTS    O  ÊCILE    CLAKTÉ    BT 
ne    LF.tlAS    VARIATIONS  ('  ). 


II.  L'élude  préliminaire  du  pbéuonièue  de  Puikïnje,  et 
urlûtii  l'établissemcni  de  !a   furmule  log  Q  =  A  log  Q', 
nous  a  beaucoup  facilité  la  délerruinalion  des  cocIKicienls 
H.dVga1e  rlarlé. 

^H     Tliéoiiquemrnt,  la  mesure  du  rociïîrienl  relatif  à  une 
^wégion  donnée  N  du  spectre  devrait  Être  faite  delà  manière 
^^suîvanlf  :  la  tîge  ombranlcétant  introduite  en  cette  région, 
on  amènera  la  sourte  verte  à  envoyer  sur  l'écran  une  quan- 
tité de  lumière  égale  à  i,ci  l'on   déterminera  quelle  est  la 
^^^urfaec  a,  du  diaphragme  que  l'on  doit  employer  pour  ob- 
^^ tenir  régalîté  tics  deux  ombres.  Immédiiiienicnt  ;t]>rès,  on 
i-épélera   la    même   détertnlnaliuii   pour  la   ti-gioiL  la  ]>]us 
intense  du  spectre  M;  soil  7,  la  surface  du  diaphragme 
nécessaire.  Le  cocriicient  d'égale  clarté  en  N  sera  donné 
par  la  rchtioii 


I 


C  =  ^ 


(•)  Pour  répDodra  ù  une  remarque  de  Br&cke  {ioe.  cit.,  p.  ^54),  no»» 
Ferons  riimarciiiin-  tjue  IciittPB  aù%  iTicsurfs  Ae  ont-fliciortls  d'égult?  c^tarté  ou 
(l'égale  acuilfi  ont  été  faites  de  9''  ii  midi,  chaqitû  fois  que  lo  cïol  a  éH 
tant  iiiiucrs.  Ju  cummcnconicnl  de  mai  à  fin  Juillet  i8tj],  su  ToiiLnag» 
par  c<jiivi|uL-nt  iln  suislîic!  d'élè.  D'oilIcurB,  en  roj>rc'i)nnl  let  mb\nvf>  mc- 
sure«,  soîl  )■>  iiirciif  jflur  à  Iruis  liriircv  d'irilcrv.illc,  nitit  ù  un  ni'Oii  d  Jn- 
Urraltc,  on  n"a  pn  coiitrtat«r  uacuno  variation  apprijciablo  dans  11  coinji'>- 
itioD  de  U  radiaUon  solaire  pctidaiil  ta  durde  do  cet  reclicrotica. 
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Pfcnit'ère  modification.  —  De  tnâmo  que  nous  l'nvons 
faildans  nos  expériences  antérieures  fondées  sur  les  acniics 
visuelles,  il  nous  sera  pins  roiunioile,  au  lieu  de  prendre 
comme  terme  de  eonipaiaison  la  région  du  ninxiiniim,  qui* 
l'on  ne  connaît  pas  a  priori,  de  choisir  comnie  telle  une 
région  du  spectre  d'intensité  moyenne  P  dans  le  vei  t 
jaune  (').  Dans  ce  cas,  lo  coeCTLcient  d'égale  clarlé  en  P 
sera  pris  pour  unité,  cl  par  suiteoti  trouvera,  poui'  la  valeur 
du  coefÛcient  relatif'»  la  région  la  plus  intense  (coefficient 
niinimuin),  une  certaine  valeur  c  plus  petite  que  l'unilé- 
Pour  passer  des  coefficients  provisoires  ainsi  obtenus  auy 
cocffieients  d'égale  clarlé  tels  que  nous  les  avons  définis,  il 
suffira  de  diviser  chacun  d'eux  par  le  coefficieiit  mini- 
mum c. 

Deuxième  moefificalion.  —  Maïs  la  marche  théorique 
d'une  expérience,  même  ainsi  modifiée,  n'est  pas  possible, 
car  elle  exigerait  que  la  surface  de  l'ouverture  du  dia- 
phragme put  varier  d'une  manière  continue,  cequi  n'a  pas 
lieu.  Voici  comment  nous  avons  dû  modifier  cette  marche. 

La  tige  ombrante  étant  introduite  dans  la  région  N  dti 
spectre,  diaphragmons  la  lenillh'  par  une  ouverture  quel- 
conque Sf.  Ou  déplace  alors  la  source  auxiliaire  jusqu'à 
ce  que  les  deux  ombres  paraissent  de  môme  clarté.  Soit  à 
ce  marnent  Q  la  quantité  de  lumière  verte  émise  par  la 
lampe  (*}. 

On  a  entre  Q  et  Si  la  relation 


lttgQ  =  Aluj;/wS,, 


m  étant  une  certaine  consianie. 

Soit  C7,  la  snrt'aced'oaverlure  du  diaphragme  (ju'Jl  aurait 
fallu  employer  pour  obtenir  régalîié  de  clarté,  avec  nne 


I 


C)  7*  coinparliraoïit,  À  ^^  n:',b3'j, 

C)  Uûdiitlâ  lia    la   cuinparalEOii   prisaUliic    Jo  la  Ininpu    a\eti    \a  iiougin 
lype, 
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quantité  de  lumière  verte  égale  à  runité.  Avec  celle  der- 
nière ouverture,  la  fiiMiiiiié  Je  lumière  spectrale  tombant 
en  N  aurait  été,  pnrdpHniiion,  égale  à  runité.  On  a  donc 


d'où 


M  »,  :=  I  , 


iM  =  —  ; 


en  remplaçant  m  par  sa  valeur  dans  l'cquatioa  (i),  oa  ob- 
tient réqualion 

(a)  l«gQ=A[iogS,-log<r,), 

qui  permet  de  calculer  0|. 

Une  expérience  semblable,  faite  dans  la  région  P  du 
spectre,  nous  permettra  de  déterminer  (7,  et  de  calculer 
par  suite  le  coenictent  d'égale  clarté  cherché  (^) 


C  =  ^ 


TT.  Exemple  ntmwrique.  —  Nous  donnerons  ici  un 
eiemplenumériquedétaillé  de  Tune  de  nos  déterminations, 
prise  au  hasard. 


» 


Tahlcau  VI. 
Ombres: /sso^.ooi  ;     A^o'",oo4;     D  =  o",i6. 

Quauiitc  de  lumière  envoyée  par  la  lampe  placée  à  c"  : 
Q  =  1,085. 


(  '}  Il  y  a  ériilemin4!tit  lout  avantage  à  clioiEtr  dans  chaqne  cas  S  voiein 
de  Vdi  pour  rcriili'D  lii  carreullon  plus  faible.  CVsl  ce  ijuu  l'un  a  fait,  chaque 
fois  que  les  circouaCauccs  I'odi  permis 
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Nu  nieras 

dos 
ouvertures  DUlances 

du  ilo  1a 

Com  partira  en  M.  diuphraRtue.  lampe. 

7" 4  o.7o5-o,6S5  (M 

9* g  û,8:i5-o,865 

7' 4  0,715-0,695 

g" 9  018-25-0^870 

7* 4  0,720-0,695 

9' 9  o,855-Q,8S5 


T 


4         0,71.5-0,685 


Les  distaDces  moyennes  de  la  lainpo  éianl  o^j^oa  et 
o"',85a,  nous  pouvons  écrire  ainsi  le  résultat  déOnitif  : 

X.  Surfacea.       DLsUnccs.  Q.  A  {'). 

0,537....        8,^8,84»       0,702       Q3=:!2,I94        l,OÛO 

0,471.. ..     S,i^  193,2     o,85?     Qi=  1 ,490    o»8g5 
On  tire  de  là 

P,=  4'*'»i,oj9    Cl    Pi  =  i23'"'°'i,73, 
d'où 

C  =  30,71. 

Une  aulre  espécieiice,  faite  dans  les  mêmes  condïtione^ 
donné  pour  cette  même  région, 

C  =  59,i8, 

et  la  moyenne  de  ces  nombres  est  59,95. 

Après  avoir  opéré  c!e  mtme  en  treize  régions  du  spectre, 
on  a  pu  calculer  par  tnterpolaiion  (au  moyen  d'une  for- 
mule parabolique)  le  coefficient  minimum.  Il  correspond 


(  *}  D«  ces  iJeus  nomlirei,  flîiiBl  qnc  pour  k»  snivanli,  l'un  a  été  obtenu 
en  chfrrltBiil  à  obteair  ré|;a1ilë  dès  «mbres  par  U  rappiocheuient  de  h 
lampe,  l'autre  par  saa  cloI(;iK'meiil. 

C'J  Valeur*  tirées  de  l'esnircn  Je  la  oourbo  (^y.  6). 
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leta  pour  valeur  o,  85 1.  LecoefBcient  d'égale 
r^ion  '>.:^oV-y47tt  rapporté  au  coefficieni 
sHfl  pour  unité,  est  donc 

o,o5i 

tïl.  Passage  au  spectre  normal.  — •  Les  cocHicienls 
iinsî  calculés  sont  relatifs  au  spectre  prismali<]ue  particulier 
•  dont  nous  avons  fait  usage.  Pour  Irb  iraiisformer  en  ceux 
que  l'on  aurait  obU;uus  en  faisant  usage  d'un  specir*^ 
normal,  nous  euiploteronsia  môme  mélhode  quedans  notre 
premier  travail  ('),  méthode  (juc  MM.  Crova  et  Lagardc 
uni  également  adoptée;  sans  revenir  sur  la  démonstration 
que  nous  avons  donnée  à  celle  cpoc|uc,  nous  ne  ferons  ici 
que  rappeler  la  méthode  de  calcul. 

Nousavon.s  montré  précédcinincnt  que,  si  l'on  désigne  par 
X  la  distance  à  la  raie  C  d'une  raie  de  longueur  d^ondeX, 
on  pouvait  écrire 
>  .  t^        p        "^ 

et  nous  avons  donné  en  nièiue  temps  les  valeurs  des  con- 
stantes qui  euLix-ntdans  cette  formule. 

Pour  passrr  de  la  valeur  C;,  du  coefficieni  d'égale  clarté 
dans  le  spectre  prismatique  au  coclîîcienl  d'égale  clarté 
dans  le  spectre  normal  C,j,  ou  appliquera  la  formule 


I 


{») 

m  ëtant  donné  par 

(3)  „=^A^  =  A(i  +  ^  +  1, 

oiihy  Cf  d  sont  les  coefficients  qui  Ggurenl  dans  la  for- 


(']  l'air  Cdap.  VI  du  premier  Mainoire.  ÎVoub  ina  (oDoy  jiiis  compte  dr- 
l'absorpUon  par  ies  prismes,  uti  phildl  tinus  opérons  t'ojnmcj  si  ci^Ue  ab- 
.  «orptîoii  émit  In  même  pour  utule»  les  ntdlutions. 
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niulc  (i)  et  k  un  nombre  tel  que  le  coeiTicient  minimum 
soit  égal  à  I. 

IV.  Résultats  obtenus.  —  Nous  avons  cîit  précédem- 
ment que  les  coeflicienis  d'é[;ale  clarié  variaieiiD  très,  noia- 
blementavrc  la  surface  impressionnée  de  la  rétine.  Pour 
élutlier  ces  variations,  nous  avons  effectué  quatre  séries 
d'observations,  pour  lesquelles  la  distance  de  l'observateur 
(D=  o^'jiS),  ainsi  r|up  la  largeur  des  ombres  (/=o",oo  i  ). 
restait  invariable,  tandis  (|ue  la  bauletir  h  des  ombres  fut 
successivement  de  o^'jOoS  ;  o"^',  oo4;  o^iOoa  et  o'",ooi .  Le 
Tableau  suivant  résume  toutes  les  expériences  faites  à  ce 
sujet. 

Tablkad  Vil. 

Cnrffîciênls  d 'f'g/tle  clarté  dans  le  spectre  nnrmûi. 


\. 

/t  —  a~,ooh. 

Il  =  û",oo4- 

A^^0",O(>3. 

A=^o°',ooi. 

0,6^0. . . . 

56.47 

42 ,64 

44.'^ 

44, 5 1 

11,62.').  . .  . 

4,170 

3,:ï87 

3^379 

3,43^ 

o,58(). . . . 

1 ,43.'"i 

],3i9 

1,290 

1 ,33ç} 

ti,5Gi 

1 ,028 

i,o38 

1  ,01.") 

1  ,oi5 

0,53^. . . . 

t  ,n3i 

I  ,oi3 

1 ,08.» 

I ,  I  lâ 

(1,517. . .  - 

i>''i7 

'y-l^l 

1,915 

1,951 

o,5oo. . . . 

4,'6> 

4.^3 

S,:\ir} 

.ï ,  a6a 

o,485 

9.093 

i3,58 

11,86 
i7,88 

» 

ia,a6 

0,4^1..,. 

20,98 

31 ,03 

t],45j) 

24,82 

* 

» 

4».  36 

0,4^,9.... 

36,09 

4?» '4 

58,66 

59,16 

0,439 

56,  og 

s 

» 

S6.57 

a,43o. . . . 

3^^)29 

[i8,fi 

i5o,s 

i4d,7 

Les  conclusions  que  l'on  peut  tirer  de  l'examen  de  ces 
nombres  sont  bien  indiquées.  Elles  resaoïlcul  plus  nette- 
nient  encore  des  nombres  inscrits  dans  le  Tableau  Vlll. 
Chacun  des  nombres  qui  Bgurent  dans  les  trois  durnières 
colonnes  de  ^  dernier  Tableau  est  la  valeur  du  rapport  du 
cocffiL-icnt  d'égale  clarté  correspondant  à  la  valeur  indiquée 


F 

I 

I 


PHOTOMÉTBIE    BÉTéROCItnOMB.  I  87 

de  h  au  coeHicient  correspondant  n   la   même   longucur 
d'onile  et  n  ta  valeur  de  A,  A  =  o*,oo8. 

Nous  pouvons  donticr  de  ces  nombres  une  âutrc  défîni- 
lion  t  imaginons  que,  par  un  arlilicr  quelconque  ('  ),  nons 
soyons  parvenus  à  produire  un  speclre  de  o",oo8  de  hau- 
leur,  wl  que,  tu  à  o",  i6  de  distance,  il  paraisse  paiement 
lumineux  dan»  loiilcs  »e4  partie»  icoelBcicni  d'cgale  clarfè 
égal  à  I  dans  toute  Tétendiie  dti  sprcire ).  Si  Ton  vient  alors 
à  réduire  la  hanieur  du  spectre  succcMÎtemenlà  o",©©^; 
o"*,oo4  et  o^fOoi,  les  coefficients  d'égale  clarté,  au  lieu  de 
rester  égaux  k  Punité,  prendront  les  valeurs  inscrites  dans 
les  trois  dernières  colonnes  de  ce  Tableau. 


Tabimo  VIII. 

Cotffieients  d'égale  clarté  dans  le  *pcctre  normal  : 

D  r=  o^.ld;      /  =  o*,ooi. 

Ha|i[mri4. 


r^- 

*  =  O",0O*l. 

A^o'ioa^. 

k=</^^nax. 

A^O^tOOI. 

"  r 
0.070. . . 

-t;,47 

0,755 

0,78a 

0,788 

o,6a5. . . 

i,>7« 

".776 

o,8to 

0,81 3 

o,58<)... 

1,435 

û.9'9 

".**99 

0,933 

o.56i... 

i.oaB 

1 ,010 

^^*?^ 

•»»«»<» 

o,5Î7  .. 

I  ,o3t 

0.98! 

1  ,o5ï 

I.08I 

*,5i7... 

1.617 

1,074 

«.!«< 

1,307 

o,âoo. .. 

4 ,  161 

1 ,100 

•  .3o4 

1,365 

o,<85... 

9»*»93 

1  »3o4 

■ 

1.348 

où-'-- 

t3,58 

1,317 

'.544 

1.548 

0.459-- 

xi, 87 

■ 

• 

1,666 

0,449... 

-       36,09 

1 ,3o6 

1.6x5 

',639 

0,439... 

56,09 

a 

• 

>.544 

0.430... 

9".?î) 

1,307 

1,663 

1,558 

('  )  Tel  qne  eelsi  <itt«  aan*  wvam  îa^qn  duii  notre  premier  MéiBoirv 
{■■la  4a  riatrodnetiofi). 
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Dans  layî^.8,on  a  pris  pour  abscisses  les  loiigucui'sd'oiide, 
poni*  ordonnées  les  nombres  qui,  dans  le  Tableau  VIII, 
oorrespondeiii  à  h  ^=  o™,on4  el  à  A  =;  o^jooa.  On  a  repré- 
.svnlê  toul  à  la  fois  par  des  courbes  en  iraits  dïsconùuus 
(lignes  brisées)  les  réstihaEs  bruis  de  l'expérience,  et  en 
traies  pleins  les  courbes  qui  inuis  ont  paru  représenter  le 
pliénomène  avec  le  plus  de  probabilité. 


li 

s-  f^ 

If 

/<" 

> 

i^ 

n 

1 

7 

/ 

\ 

h- 

\'^''-T 

li 

y 

'^ 

K 

\ 

J 

^ 

10 

A- 

^ 

,^- 

' 

Ail 

■■ 

^ 

rr 

4^ 

■^ 

4ib 

» 

<u 

)% 

U.S 

Û 

0. 

rC 

tt. 

•2 

ut 

u 

o.i 

\ 

Malgré  des  îrrégulai-iiés  inévitables  (  ')^  les  lois  qui  ré- 
gisacut  les  varialioiis  des  coefficients  d'égale  clarté  peuvent 
Être  ainsi  éuoncéci>: 

Pbkmièiie  loi.—  Lvii  cotj^cicnts  d'égale  viaric  dépcn- 
iicnl  tic  l'aCcndue  impreiiionnéc  de  la  rélinc  :  iTj  dimi- 
nuent dans  le  rouge,  el  augmentent  dans  le  veil,  le  hfeu 
et  surtout  l'indigo,  à  mesure  que  cette  surj'ace  diminue. 

Deuxième  loi.  —  .i\"  l'on  fait  ^varier  en  progression  gêo~ 
méirioue  l'étendue  des  images  rétiniennes,  la 'variation 


(')  EIIrh  acint  surluiit  [L|ipi'<vcînlil«&  ilutis  \e  TuIiIvilu  VI 11.  FlUih  ii'niil  rîi>ij 
iJ'vtDiiiiaiit,  |iuUqiie  chucuii  àe»  iiombrus  qui  y  ti|{urciit  suiit  les  roppurl» 
lie  (luux  uonibrct  coonu>,  <;IiacuQ  à  3  pour  lou  yv!:*  tijultiiiieiil. 
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rfe*  coeffcivnts  d'cgnle  clarté^  rapide  d'abord^  puis 
plus  lente,  s'arrête  lorsque  la  surface  de  cette  image  tt 
atteittt  un  certain  drgré  d*^  petitesse. 

Cette  limilc  de  rîniage  est  plus  grande  pour  le  rougt' 
(©•■•,oo4)  q"c  pour  le  bleu  (o*"',oo2). 

V.  Coi  teins  tu  fis  iviitliues  aux  expên'ertccs  photomé- 
triques,  —  Celte lU-ruièie  lui  nous  semble  capitale  au  puinl 
de  vue  (les  essais  Ue  comparaison  pbotonitUriqucdc  sources 
diversement  colorées.  I.a  varialioti  des  cocfiicieiils  d'égale 
clarté,  si  elle  eoiilinuail  iiidéfininiLiit,  serait  un  nouvel 
élément  de  complication  cpii  rendrait  le  problême  vérila- 
blement  insoluble.  Ces  variations  sont  en  elfel  énormes, 
lorsqu'on  passe  d'un  spectre  de  o"'"*,oc]8  de  haut  à  un 
specircdc  o'^'",oo4.  Pour  en  juyer,  supposons  que  Ton  com- 
pare la  radiation  rouge  ().  =  oi*,67o)  à  l'indigo  (X  =^0(^,430). 
Le  rapport  des  coefficients  d'égale  clarté  passe  de  la  valeur 
i,5()9  à  la  valeur  2,ji^,  c'est-à-dire  varie  dans  le  rappoit 
de  1  à  1^730. 

Mais  toute  difficullé  disparail  et  le  rapport  des  coefïi- 
cients  d'égale  clarté  de  deux  radiations  simples  quelcon- 
ques devient  constant,  ou  du  moins  nVsl  plus  soumis  qu'à 
la  seule  influence  du  phénomène  de  Purkinje,  du  moment 
que  les  images  rétiniennes  sont  plus  petites  que  o""'',ooa, 
ou,  ce  qui  revient  au  môme,  du  moment  (|ue  l'ouverture 
du  cône  sous  lequel  ou  voit  l'une  ou  l'autie  des  ombres  est 
plus  petite  que  4^' (environ  (43'  pour  ©"""jOoa  à  o",  16  de. 
distance). 

Si  noua  nous  appuyons  sur  la  loi  trouvée  par  O.  Uood  (^), 
que  l'intensité  totale  d'un  mélange  de  plusieurs  couleurs 
est  la  fiomme  des  intensités  de  chacune  des  composantes, 


(')  O.-Pt  Ro'tD,  Amerii-aii  Jt'uritnt  tif  Sciences,  p.  fti  j  i**7S,  et  Journal 
Je  Pkrfit/ur,  i"  série,  t.  Vill  ;  ^i<■;[t■  ~  ^''"''~  *i"<'  Gba«h.iss,  Pogg.  Ànna- 
tett,  t.  LXXXIX,  p.  S'a,  et  ll'HtK.Kii,  Comptes  reurlus  fkt  iiiances  dv  t'Aca- 
démie  de%  Seitncet  àe  l'ieniir,   QClobre  iS8l.  Ji.  \'\l- 
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nous  pourrons  gûiu-raliscr  lt;s  résuUatÂ  que;  nutiii  vt*nMM 
do  trouver  ('  )^  cl  dire  : 

Lorst/tt'on  se  propose  de  comparer  entre  cUes  an  point 
de  vue  de  leurs  clartés  deux  sources  de  couleurs  diffé- 
rentes, on  doit,  pour  obtenir  des  nombres  constants,  avoir 
soin  qtw  les  ombra  comparées  soient  vues  sous  un  angle 
pius  petit  ijuc  45'. 

Du  l'uslc,  si  l'on  remarque  que,  poui*  la  plupart  des 
sources  de  liiniîèriî  employées  dans  la  pratique,  les  radîa- 
lious  les  plus  réfVaugibles  sout  peu  iuEtn&cs,  il  est  évident 
qiLe  la  limite  indiqu<îe  pourra  être  le  plus  souvent,  sans 
erreur  sensible,  reculée  au  double,  soii  i\  \"Zo'  environ. 

VI.  fiiriattoii  dr.s  cucfj'tcitmts  d'égale  clarté  avec  2a 
•valeur  de  lu  clarté  commune.  —  Les  nooibrob  que  nous 
avons  iusci  ils  dans  le  Tableau  VU  sont  lelaiils  au  seul  cas 
où  la  clarté  commune  à  laquelle  on  ramène  successive- 
ment touics  les  parties  du  spectre  est  égale  à  i  i  égale, 


comme  on  l'a  mouti'c,  h  o,oa564 


carct'l 


■  U  esi  facile  de 


calculer,  au  moyen  de  la  foi-mule  logQ  ^  A  logQ^, 
quellL>s  seratetiL  les  valeurs  de  ces  mËmes  cocfiÎL'ienLs  si  la 
clarté  commune  avait  élc  dilfcrcnLe. 

Iniaginouï,  ù  cet  elfet,  uu  spectre  normal  dans  lequel  la 
région  IVl  du  ma^luLuui  cl  une  autre  région  IV  daus  le 
bleu  aient  été  amenées  h  l'égalité  de  claité,  celte  clarté 
commune  élanL  i.  Si  nous  augmentons  la  quauLllé  de  lu- 
mière jaune  daus  le  rapport  du  1  à  (^,  il  nous  faudra,  pour 
rétablir  l'égalité,  auginenttîr  la  tjuaniitéde  lumière  bleue 
dans  une  pioporlion  difféienle  Q',  dotiniic  par 

logQ  =  AlogQ'. 


^')  CuLlD  QÙuinMliMilliju  nous  miiuLIc  il'uillGiir^  pcrmisu,  ititli'ipi^iiitiiin- 
ment  de  l'vxnctitudc  de  ccUti  loi,  eur  les  plicnùmùncs  que  nui\t>  vuiioui 
J'ûtuilicr  lîDiLl,  âeloij  touLu  ]irubuli.litL-,  de  simples  phéiiomènci  d'aLïor|i- 
ticiii  {inr  Ib  [>i{;iiii-iit  jiiujm)  de  tu  K-linc. 
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Si  doue  C|  esi  Je  cociOcicnl  d'égale  clarté  trouve  eu  ^ 
puurle  cas  de  la  clarté  rommuue  1,  C,  ^=  —  Ci  «tra  la  va- 
leur du  courûcient  d'égale  clarté  en  N  pour  une  valeur  de 
la  clarté  coniuiune  éf;alc  à  Q,  et  l'on  aura 


lu(,'C^=:logC, 


a-)'"^ 


Q- 


^ious  M 'efTec tuerons  les  calculs  quL*  pour  1<*  cas  limite 
(A<^o'"'",ooa),etpouruiie8éiic  de  valeurs  dcQ  comprises 
entre  les  liniiies  pour  tcM|uelIcs  U  loi  lugQ  =:■  A  l^gQ'  a 
été  direcleincni  vérifiée  par  l'expûjîcnre  ((^  coiiijïjÎs  entre 
a, 5  et  o,  a»).  Ke  Tableau  suivant  ré&umc  les  résultats  des 
calculs  ainsi  effectués* 


Tablkau  IX. 

fariation  des  coejfîdcnis  d'éj-ate  clarté  avec  ia  valeur 
de  ta  eiarté  ronimuae  ('  ). 

Qiianlilé»  Aa  Uiinlère  jniirn-. 


0=  a, 5.     Q  =  a,o.       Q  =  1 ,5,        Q  ^  1.     Q  =a,&o.    Q  s  0,35. 


45,38 

6^»  97 
08.67 

iGf5»g 


1,933 
5,433 
12,71 

23., 10 

44,37 
64,18 

tjS ,  58 

l(J2,9 


1,933 
■1 ,  396 

I  -J  ,  52 

ai  ,69 
43.09 
61 ,94 
9'  .73 

i55.4 


1,933 
5,345 
12, 2G 

31  ,00 

4.,3i> 
58,91 
86,57 

145,5 


ï,933 
5,259 
.1,8.. 

'9»^7 
38,56 
54,07 
78,41 
i3o,o 


1 ,933 

5.-74 
■  1 .4^ 
18.80 
35,94 
49.  (i3 
71 .02 
1 16,1 


Ce  Tableau  fait  ressortir  avec  la  plus  grande  évidence  le 


{')  Il  était  contplâlRinrnl  înutîlu  do  fair»  Hf^uror  dana  co  Taliieau  Iw- 
nombres  rolaUr«  aux  r&tliuliaii»  mûin«  réfmcii-ililt^i,  <[iiu  cellu  dt>  iuni;uoiu 
d'<^ud<;  X=^<y.'; '>}■],  piiiM^iin  jmur  loutca  cts  rndintioiii  o»  a  A=^i,  01 
i)iii'  pitr  siiilL-,  gtoiir  Ivulcs  cva  KKlintiaob,  !«»  cooniciuiLle  d'égaln  clorlD  eunl 
iDilj|»i!aJuiila  lia  la  Tultiur  de  la  cliii-lé  ctiuiiniiiie. 
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défaut  de  comparabililé  des  radiations  bleues  avec  les  ra- 
dialious  jaunes.  Par  exemple^  au  voisinage  an  la  raîe 
G(^  ^:=  01^,430),  le  nombre  qui  représenteraii  l'intensité 
de  celle  radialion  par  rapport  au  jaune,  pris  ponr  unîié, 
varie  dans  le  rapport  de  i  à  i,45^\  si  dans  le  second  cas  on 
fait  usage  d'un  spectre  dans  lefjiiel  la  cjuanLité  de  lumière 
jaune  est  dix  fois  moindre  que  dans  le  premier. 

Il  serait  facile  de  déduire,  de  la  comparaison  de  ces  nom- 
lires  avec ceuxdcs Tableaux  111  (Cbap.  Viï)  eiV  (Cliap.  IX) 
du  premier  Mémoire,  cette  loi  itnjiorlanle  que  le  phéno- 
mène de  Purkinjc  est  bc^aucoup  plus  intense,  dans  le  cas 
de  la  méthode  des  acuités  égales,  que  dans  le  cas  declai-iés 
égales;  maïs  celle  même  loi  ressorti ra  beaucoup  plus  nette- 
ment de  la  discussion  tjui  sera  faite  plus  loin  (  '  J. 

CHAPrraE  vr, 

DE    LA    DISTRIBUTION    DE    1.A    LLMlÈatE    DIHS    LE    SrECTKB 
SOiiMAL. 

La  tjueslion  Je  la  disLrlbuliun  da  la  lumière  dans  le 
spcclrc  solaire  noimal  (')  ne  présente  aucune  dif(icullé, 
tant  cpicnous  nous  bornons  à  considérer  les  radiations  pour 
Jesquclles  le  phénomène  de  Purkinje  ne  se  produit  pas. 
Taules  ces  radiations  sont  en  eiict  coinjiarables  i;ntre  elles. 
Pour  toutes  ees  radiations,  par  eociséquenl,  i'iulcnsitrij 
rapportée  à  (' inlunsité t'utjûmuni  ptiss  ponr  unité,  est 
donnée  par  l'inverse  du  cofijficient  d'égale  clarté. 

En  eflcc'luant  les  calculs,  on  trouve  les  nombres  suivants 
M'itUensilé  maximum  étant  représentée  par  i  ooo)  : 


i 


t')  Voir  Cba-p.  VU.  ^  III  et  IV. 

(')  Ab«lmctîon  faîU'  tlu  riiilliieiici}  des  réilcxiciiit,  rt-fractioiis  ci  abiorj»- 
ILCI19  sncfcssivcs  qui  pcuvisnt  In  moitlUcr  |)lu6  on  moins. 
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Intensité  dans  la  moitié  ta  moins  féfrangtbie  i/u  spectre  solaire. 
Méthode  des  clartés  égaies,  images  rétiniennes  <Co""",  2. 

0,670 23,55 

o,  '"25 ^gS ,  7 

ySî/ï 

985.1 

I IJOO 


0.5B9. 

o,5(!ii . 
u,555. 
0,537. 
0,517. 


9". 7 


On  peut  louteloks  aller  plus  loin,  et  se  proposer  de  re- 
présenter par  dus  nombres  et  par  une  courbe  r.ispect  gé- 
néral <]uc  présente  à  l'œil  un  spectre  normal.  rVousy  par- 
viendrons au  moyen  d'une  convention  simple,  et  cjui  nous 
parait  répondre  assez  bien  au  but  que  nous  nous  proposons 
d'atteindre. 

Imaginons  un  spectre  normal  AB  [fig.  9)*  dans  lequel  la 


.  !1_ 

i  M*  B' 


clarté  maximum  serait  amenée  tout  d^abord  à  avoir  la  va- 
ienr  1.  Nous  nous  proposerons  de  chercher  par  quelle 
quantité  do  lumière  jaune  il  nous  faudrait  éclairer  les  di- 
verses parties  d'un  écran  blanc  A^B'  pour  que  touies  ses 
parties  produisissent  sur  IVeil  la  même  impression  lumi- 
neuse que  la  partie  coirespoudante  de  l'écran  blanc  ÂB  sur 
lequel  se  projette  le  spectre.  Nous  considérerons  l'intpnsité 
rie  la  lumière  jaune  nécessaire  pour  pruduire  en  M'  la 

Ann.  de  Chim.  «  de  Phyt.,  5'  série,  t.  XXX.  (Octobre  i883.)  1 3 
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même  sensalion  de  darlé  qu'en  M.  comme  mesurant  t in- 
tensité de  la  région  M  du.  xpfctre. 

Les  intensités  ainsi  définies  soni  faciles  à  calcuifr.  Soit 
en  effol  C  le  coefGcieni  d'^igale  clarté  en  M.  La  quantité 
de  Itiniière  lilciie  qui  tombe  en  M  dans  le  spectre  normal 

proposé  est  Q' =  -^i  puisqu'il  suffit  de  l'auginentËr  dans 

le  rapport  do  i  à  C  pour  obicnii  Q'  ^  i . 

Mais  on  a  enire  les  quantités  Q  de  luraîère  jaune  et  Q' 
de  lumière  bleue  qui  produisent  la  môme  sensation  de 
clarté  la  relation 

loffQ  =  AlogQ\ 

L'intensité  lumineuse  Q  dans  la  légion  considérée  du 
spectre  sera  donc  donnée  par 

IogQ  =  Alog^.  ~ 

Le  nombre  obtenu  dépend  évidemment  de  la  valeur  de 
la  clarté  maximum.  Dana  le  Tableau  XI,  les  intensités 
correspondent  au  cas  où  cette  clarté  maximum  est  égale 
à  T. 

Tableau  XL 
Jl.  latonsilés. 

o,5oo '94  «4 

o.^HS 92 1 4? 

0.471 59.65 

0,459 34,05 

0,449 • -26.58 

0,439 20,17 

0,43» i3,8o 

Il  est  imporlaut  de  remarquer  que  le  calcul  qui  nous  a 
conduiu  à  ces  nombres  n'est  en  réalité  exact  que  pour  les 
deux  premiers.  Dans  tous  les  autres  cas,  en  effet,  ou  s'est 
trouvé  admettre  l'exaciittuie  de  la  formule  logarillimii^ue 
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SU  delfl  dus  limites  atleinles  dans  les  expériences  de  véri- 
ûcalion. 

Si  l'on  prend  comme  abscisses  les  longueurs  d'onde,  pour 
ordonnées  les  inleiisilés  <|ui  figurent  dan»  les  Tableaux  X  et 
XI,  on  ohiieiit  la  courbe  de  \a/ig.  lo. 

II  est  intéressant  de  rapprocher  ces  nombres  de  ceux 
(|ui  ont  été  obtenus  pardivers  observateurs.  Celte  compa- 
raison n'est  malheurensenient  possible  que  pour  les  radia- 
lioDS  moins  réfranijibles  que  celle  de  longueur  d'onde 
Â=:ol*,5i7,  e"  paniculier  parce  que  nous  ignorons  dans 

Ftg.  ro. 
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cpaelles  coiidilloQs  de  cUrtë  oui  été  obleitus  les  nombres 
relatifs  au  bleu  et  à  l'indigo. 

Tablb^v  XII. 

itea 
lipLTliv.         FrarnhofiTf'].    ViofonJl(').    M.BtN{'].  Crw«(*}.         M.otN(»; 

C 6i       8o      8ù      28,6     6i 

D 576      696      7H8      45  •       760 

K 6o3      4^'^      4"^      "^'S       730 

(*}  NéCbode  foodée  bup  le  ppincipo  dos  clurt*!»  «cnlefi.  —  DeitiMtriftfit 
der  /iajntchcn  AkaJemle,  iHi3.  —  ('J    MéUloda  roiidéâ  sur  uiiis  tjêjii^rnli- 
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Les  divergences  entre  les  iionibi'cs  obtenus  par  divers 
ubservaiettrs  sont,  comme  on  le  voit,  considérables.  Eu 
pariieulier,  les  nombres  trouvés  par  M.  Crova  s  ccartciil 
beaucoup,  tout  aussi  bien  dans  le  rouge  ([ue  dans  le  vcrl. 
de  tous  les  autres.  A  part  les  expériences  de  Vierordt,  que 
nous  avons  dëmontré  reposer  sur  un  principe  inexact  (*  ), 
on  ne  peait  les  mettre  uniquement  sur  ie  compte  de  Jii 
diversité  des  méihodes  employées  5  nous  montrerons  en 
lîffet  un  peu  plus  loin  cjue  les  deux  méthodes  des  clartés 
égales  et  des  acniiës  égales  conduisent  n  des  nombres  qui 
ne  sont  pas  très  différents,  rju  moins  dans  la  partie  la 
moins  rcfronglble  du  spectre.  A  part  celles  de  Fraunliofer, 
ou  ne  peut  davantage  les  mettre  sur  le  compte  des  erreurs 
d'observation.  Par  contre,  les  divergences  qui  existent 
entre  nos  anciennes  et  nos  nouvelles  expériences,  et  sur- 
tout entre  nos  derniers  résultats  et  ceux  de  MM.  Crova  i-i 
Lagarde,  peuvent  s'expliquer  par  les  phénomènes  d'absorp- 
tion. Dans  nos  premièi'es  expériences,  l'écran  blanc  sui' 
lequel  se  projetait  le  spectre  était  blanchi  à  la  céruse  au 
commerce,  céruse  un  peu  altérée  probablement,  et  par 
suite  colorée  enjaune  (  *).  D'autre  part,  MM.  Crova  et  La- 
garde ont  employé  un  speclroscope  à  vision  directe,  dans 
lequel  l'absorption  par  le  baume  deCanada  qui  sert  à  coller 
les  prismes  doit  modilier,  comme  ils  le  remarquent  eux- 


astion  fi^fjuc/ieti</iie  Je  la  loi  de  Bt>m;uiii'-Mas6ou.  —  j4n<.ven<iung  Jês  Spec- 
tralappar/ztfs  zur  Utisung  rtrtd  f'erglriekuiig  dtr  Starka  /ivi  furbigt-n 
Liehtns,  lûliiii^n,  itt'ji,  —  [»)  Premior  Mc-moire,  Chap.  V|ll,  principe 
dei  acuités  ■visuelles  renies.  —  Catnptr,\  rcnjiit.i  drs  sèaac<s  de  t' Acrtdémie 
dut  Scieticet,  ti  octobre  16S0.  (*)  Princi^m  iIi-a  an^iiîlëii  visiiellus  (!(>ulus. — 
Comptet  refidui  dr^  tcanccs  de  l'ylcadr'mie  4<t  ScïrneeSj  t.  \CIII,  p.  gSy, 
decciiihi'o  1881,  cL  Jiuintfrl  ih:  P/iysirjur,  i88a.  —  (*J  Ce»  nombfftS  SODt 
lioiJuil»  [iiir  LitlfsrpolaLldii  île  culijl  ilii  'liiJileuu  X. 

('■)  P]-eiuïor  Mùnioirt,  Cbap.  It. 

(')  Il  est  important  de  remarquer  qu'à  celte  «poqiio  uouo  avioiii)  solti 
de  retiauvetcr  Truque  m  m  ont  In  couche  btniiclie,  lotijuurB  avec  In  mémo 
cértisc,  da  sortn  que  (^voir  nutn  itc  l'Inlrodiiclion  ]  Ii-s  luis  (ibk-nitva  dan 
notre  pri'intbr  trovall  ni:  {lenieiit  rien  do  tcui-  i-xactilude. 
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mêmes,  et  dans  des  proporiîons  iuconnucs  d'avauce,  ladia- 
inbuhon  de  la  lumièix'  dans  le  speclrc. 

Eu  résumé,  on  doit  conclure  de  l'examen  des  nombres 
inscrits  dans  le  Tiihleau  XII  (jue  le  problème  de  la  re- 
cberche  delà  dislribulion  delà  lumière  dans  le  spectre  est 
loui  aussi  difficile,  sinon  insoluble,  que  celui  de  la  distri- 
bution de  la  cbaleur  dans  ce  mémo  spcclre,  problème 
souvent  abordé  également,  sans  que  jamais  deux  observa- 
teurs difTérents  soient  parvenus  à  des  nombres  concor- 
dants. 

Prendre  pour  base  d'une  métlinde  pliotométrique, 
comme  le  proposait  récemment  M.  Crova  (*),  ta  mesure 
préalable  de  la  distribution  de  la  lumière  dans  les  spectres 
des  deuic  sources  à  comparer,  nous  semble  dune  présenter 
de  grandes  diffu-uliés,  pour  le  moment  du  moins  et  tant 
que  Ton  ne  sera  pa&  parvenu  à  tenir  compte  d'une  manière 
précisede  l'influence  de  cbacune  des  réflexions,  réfractions 
et  absorptions  successives.  Dans  tous  les  cas,  de  pareilles 
corrections  seront  toujours  très  délicates,  el  ïl  nous  semble 
difGctle  que  la  méthode  si  iugénieuse  proposée  par  M.  Crovii 
puisse  jamais  devenir  pratique. 


CHAPITRE  Vn. 

RELATION    ENTttE    LES    COEFFICIENTS    DÊOALE    CLARTÉ    ET 
LKS    COBFFICIBKTS    d'ÉGALE    ACUITÉ    VISUELLE. 

L  Nous  pouvons  aborder  maintenant  Téiude  d'une  ques- 

itioD}  capitale   h   notre  avis,    et   que    nous  n^avions  fait 

lu'erflenrer  dans  notre  premier  travail  (').  Les  deux  mé- 


(^)  Toij-  en  puMiculii?r  lo  sccorr]  .irticlv  sur  la  phtilomùlric,  |)ul>Iîtt  par 
'M.  Crova  Aan^  lu  Itrrue  ir ic h lî fit/ ue  du  i^  juin   iSfli,  f».  735. 

(*)  Chap.  in.  Dol«.  Les  irtuUats  conlonua  dans  c«  Clwpitre  ont  été 
^«spoiii?»,  rn  |>ai'(io  tlu  muîiif,  un  C'itigrûs  ilc  lu  Hi/chi-llv  (nniU  i88-j},  grfecu 
fâ  rab]ig(:ancci  Ae.  M.  Itrilkiiiiii,  iiriit'i'KhDur  à  la  Pucullû  ries  Sciencei  de 
I  Dijon,  aufiucl  noua  adressons  de  ooureau  ici  tous  nos  reçue rcicmants. 


198  J.     MACÉ    DE    LÉPt) 

ihodes  plioloœélricjues,  egalemcnl  lalionnellcs,  que  iious 
jtvons  exposées  précédenimeuË,  Tune  fondée  sur  le  jjiin- 
cipe  des  clartés  égales,  l'autre  snr  celui  des  âcuitcs  vi- 
suelles égales,  sonl-elles  équivalentes?  On  se  rappelle  que 
des  essais  faits  avec  des  sources  de  lumière  arilficiellea 
(lampes  et  verres  colorés)  nous  avaient  conduits  à  ré- 
pondre néganvemeni  à  cette  question.  C'est  ce  qui  res- 
sortira encore  mieux  de  mesures  eflectuées  par  ces  deux 
méthode»  et  avec  un  appareil  idcrilitjne^  sur  les  diverses 
radiations  simples  du  spectre. 

11  semble,  à  première  vue,  qu'il  suffit  de  comparer  les 
nombres  itiscriis  dans  le  travail  actuel  à  ceux  que  nous 
avons  pabltés  dans  notre  Mémoire.  Cette  comparaison 
serait  toutefois  d'une  exactitude  douteuse,  car  les  régions 
direciemeni  étudiées  ne  sont  pas  les  mèmes^  et,  pour  per- 
mettre la  comparaison,  il  nous  faudrait  faire  une  série  d'in- 
terpolations toujours  un  peu  incertaines.  D'autre  part,  ce 
qui  est  plus  important,  l'appareil  avait  été  un  peu  modifié; 
l'écran  dans  l'un  des  cas  étaii  blanchi  à  la  céruse  et  au  sulfate 
de  baryte  dans  l'autre.  L'une  des  letitilJcsT  d'autre  part, 
avait  été  cliangéeet  enlîn,  dans  nos  premières  expériences, 
pour  les  radiations  les  plus  rcfiangibl^^»  du  spectre,  on 
avait  supprimé  l'un  des  deuit  prismes  du  spectroscope. 
Notons,  poiir  tertniner,  que  l'ccil  d'un  même  observateur 
peut  n'être  pas  resté  identique  à  luî-mcme  à  deux  ans 
d'intervalle. 

Toutes  les  mesures  relatives  à  l'acuité  visuelle  (<)  ont 
donc  été  reprises  par  le  niÊnie  appareil  qui  venait  d'être 
employé»  l'élude  des  coenicieuts  d'égale  clarté  c-t  avec  un 
écran  blanc  de  inème  nature.  Elles  nous  nrrt  i^onduit  aux 
nombres  suivants,  rapportés  au  spectre  notmal  : 
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Taklrau  \I!I. 

Acuité  visuelle  V=:o,'t3,   eorrespondaat  à  une  quantité  de 
tanuére  jaaae  Q  r=  o.aS. 

Moyenne  de  cinq  séries  d'observasions, 

o,6^n 4'>9'        44<3^  *><94S 

0,625  ...    .           7, 56a         3,40*'  0,753 

0,589 1,27»          1 ,3i5  <S9^7 

o,56i I  ,oo|         I  ,oi5  0,989 

0,537 '  •  '^"^         '  •  **^*^  '  *^^^ 

D,5i7 3,a8i         1 ,933  1 ,  180 

o,5oo II. 64        5, 196  a,a4o 

0,4^5 3â,ii4         ii*4<*  3,127 

<»,47i 8a,88         18.80  4,408 

0,459 (85. G          35,94  5,164 

0.449 ^81,3          49.63  5,668  ;*) 


;')  CoellieiflDU  d'ûgale  aruilù. 

(')  CoeffideiiU  dV^ale  clarté. 

(*]  rioalfluni  ronarquos  doivent  Mrc  lattes  au  suj^t  Aet  -nfyxahrc»  inscrils 

as  t(t  T«t>1va)i  : 

1°  Lvs  cor  (Tic  il- Il  le  4tV[>alo  darto  (]i'|>cndctil  de  l\-ti'ti(liit>  di'H  iniagân  réll- 
Diennei.  du  nioins  tant  quo  leur  «'tendue  est  plus  (prande  quo  i>°"",3,  et  il 
i-n  doit  bVra  dv  mAnii;  [vuir   IftH  cuelItnciiU  d'cgnic  icuitét  quoiquo  eulte 


Fig.   11. 


question  n'ait  pas  ^té  ëtndiee.  Pour  pouvoir  eoruparer  lea  deux  coefQcii^Dts, 
il  fierait  doilc  iH-cos^nim  tpjo  Itti  RtirrurcK  ilt's  iii]ii|;ni  rt-liiiii^nurK  fMiKrnt 
le*  ni£mc»  dutis  Ii'a  d<>iix  cm,  c'i?»t-Ji-<l]ro  que  \c*  i[n[i(;i'!t  dnut  l'a^il  An 
ombriw  l'uKsont  cxnrtpmeiil  do  tn^mo  êlendiie  que  l'ining^i'  do  l'ul^jct  dont 
tin  fte  propose  di*  dtalinguet'  l»it  dfil.-iiU.  Il  eit  ^n>oorc  pLua  nlmple  i^l  tout 
Anssl  exact  dtt  se  placi*r  dans  de>  >condilioD9  trlleB  que  I>(?s  imaj^cs  réti- 
nietincs,  »oit  du»  oniln-cs,  suit  «le  l'cbJDt,  «.oii-nt  plus  pctilc»  que  o'",  3. 
C«tU  eondition  eal  n-aliBiia  pour  les  ca^TÎDi^nU  d'tiijiiln  clarlv,  cur  1ns 
>nibrct  inuTÎt*  dans  le  Tableau  XIII  sont  ceux  qui  fî;,:ureii.t  dans  U  ce- 
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Le  coemcient  minimum  (intensité  maxiuia)  correspouJ, 
pour  les  acuités  visuelles  égales,  h  1  =  o^,  558,  et  pour  les 
cLirtés  égales  iî  X  =^  o'',r)55,  seTisiblement. 

Si  Ton  prend  pour  abscissesles  longueurs  d'onde,  poui' 

ordonnées  les  valeurs  du  rapport        —  inscrites   dans  ce 

*  '         Ce. !• 

Tableau,  ou  obtîunl  la  courbe  dessinée  en  traits  pleins  de 

la/^.  13. 

II.  De  l'examen,  soit  des  nombres  Inscrits  dans  le  Ta- 
bleau XUI,  soit  de  la  couibe  de  \ajîg.  12,  on  ^leut  tirer 
les  conclusions  suivantes  : 

Ijî  spectre  se  partage  neUetnent,  au  point  de  vue  de  la 
question  c]ui  nous  occupe,  en  deux  régions,  limilées  sen- 
siblement à  la  radiation  A  =  o''»5i7,  c\*sl-à-t]ire,  selon 
toute  probabilité,  à  la  région  même  à  partir  de  laquelle 
le  phénomène  de  Purkiuje  devient  sensible. 

Dans  la  partie  du  spectre  la  moins  réfiangible  jusqu'en 
eclte  région,  malgré  quelques  irrégularités  de  la  courbe  { *  ) , 
ou  peut  dire  que  les  coeflicients  d'égale  acuité  restent 
voisins  des  coefficieuts  d'égale  clarté,  ou  plutôt  que  le 


lonn«  7  du  Tatiluiiu  IX.  Il  «n  est  de  rnâme  d«a  coefficieati  d'égale  ACuitô, 
car  l'objet  employa  (^ff,  n)  uviiil  o™,  noS  do  cdlù  et  i-iait  rugnrdo  à  i".  lo 
de  disliiiicft.  en  i|iii  rorr««]iijrid  n  una  îniaEa  rétiiiifinna  de  n"",  a^S  onvirnn 
dfi  cAtê. 

ti"  lln«  autre  cniiiiilion  néoeasoire  pour  que  les  deux  sérii^s  de  nonihrps 
«oicni  coDip  arable  s,  c'est  qu'ils  «oiont  rclotif»  i<  une  même  intcaitîtc  d'écltii- 
ra^t}  dans  le  jnKiic.  Or,  l'eupijhcnce  h  montri-  que,  pour  J'observaieur 
iiu(]ut>l  f.ù  rapportent  tous  cas  norobreit,  une  acuité  vJ^nelle  V  =:  0,33  otnit 
obtenue,  très  acnsibleniffnt,  en  écUîrant  l'objet  par  une  bougie  placée 
à  4"*  Pulsitue  nous  nvuu»  reprûsf^nlé  par  i  [a  quantité  do  lumière  envoyée 
par  «ne  bougie  pliirOc!  ù  2",  THriiilc  vîsiii.'IJi-  V  ^  «,iî-î  Buri-eupoiid  h  une 
quantité  de  lumière  jaune  e[;alQ  a  n,3.i. 

(']  Ucc  erreur  «ur  U^t  loiigiiuurs  d'yndfl  Je»  rét[ton*  éludiiie»  dans  le 
roHgi»  cxpliqueroll  immédliitenient  ce»  irréjir  lu  rites,  tir,  \o  nigna  employé 
pour  l'aouilt!  tjsurllc  iiynnt  ('".ooS  do.  aùlà,  ni  Ir.  lipi-cli'i'  priHiujtique  cîtuitt 
Iwjiictiup  mains  ètnlé  dans  le  rouge  (pie  dans  le  bleu,  il  y  a  tiécesBair»* 
ment  incorUludo  sa  Aujet  de  la  longueur  d'aiidi*  eiarlo  u  laquelle  ae 
rapportent  chacune  des  mesiirc»  d'egali'.  ucuUé  vRc^jtuûus  dnns  le  rouge 
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^^rapport  ,'^'*  ne  croit  que  lenleineiu  lorsque  la  longueur 

H      d'onde  (limitiuc. 

H           Dans  la  pailie  la  plus  ri-frangibledu  s|>ectre  (Â<[ul*,5i7), 

H     le  rapport  des  deux  coefiicienls  augmente  régultêremeul 
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^^^e!  avec 
H       Ton  com 
H       loDgueui 
H      À  l'égal! 
H      .î  fait 
H       aussi  bi 
H       nous  fat 

'(xin         ai<j:        u^        u^        \i^        v-ke 

une  1res  grande  rapidité.  En  d'autres 
|îare  dcîux  radiations,  l'une  jaune,  l'aulr 
•  d'onde  ol^^Ct*  P^r  exemple,  et  qu'on 
é  de  clarté,  la  quaulité  de  lumière  ble 
suffisante  pour  permettre  de  disiingtic 
f-n  qu'avec   cette  quantité  de  lumière  j 
dra,  pour  oblenir  une  distinction  éga 

termes,  si 
e  bleue,  de 

îes  amène 
lie  est  tout 
•  les  objets 
aune,  et  il 

etnent  fa- 
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cîIp»  employer  environ  ciiit]  fois  plus  de  lumière  bleuté. 

Ces  dîtVérences  cnlre  les  deux  cocffîcîcnla  sont  donc  con- 
sidérables, mais  elles  le  dovicniitiil  beaucoup  plus  si,  au 
lieu  de  nous  adresser  à  un  speclrc  dans  lequel  la  clarté 
maxima  n'est  rpie  o,a5,  nous  examinons  nn  spectre  dans 
lequel  la  clarté  du  jaune  serait  plus  considérable.  Mais, 
pour  le  déinonirer,  il  nous  ser.i  nécessaire  de  revenir  tout 
rl'abord  sur  un  sujet  di^jà  iraiié  dans  noire  précédent 
travail,  afin  de  compiélcr  ce  que  nous  avons  dit  à  cette] 
époque  du  plicnomène  de  Purkinjc  et  du  rôle  qu'il  joue 
dans  les  cxpérJcucus  photoniétriqut^s  Tondéessur  le  principe 
des  acuités  visuelles  égales. 

in.  Nous  nous  proposerons  à  cet  effet  de  traiter  un  pro- 
blème qui  correspond  îi  celui  qut^  nous  avons  prcccdem- 
nient  résolu  dans  le  cas  des  clartés  égales,  c'est-à-dire  de 
cherebcr  la  relatiou  qui  existe  entre  les  quantités  tf  de 
lumière  jaune  et  (f'  d'une  autre  lumière,  capables  de  ra- 
mener l'acuité  visuelle  à  la  même  valeur  (runité  de  quan-j 
lîté  de  la  seconde  lumière  étant  celle  qui  donne  mâmt 
acuité  visuL'lteqac  la  quantité  de  lumière  jaune  prise  pour-i 
unité). 

Pour  arriver  à  celle  relation,  nous  nous  appuierons  ;( 

1°  Sur  une  loi  que  nous  avons  démontrée  antérieure-] 
ment,  et  que  l'on  peut  énonn-r  ainsi  :  L'acuité  insuelle  V 
est  une  J'unctiun   de  l'LnIensilè  lumineuse   objective,  tfut. 
(iijjfèrc  suivant  i espèce  de  lumliae. 

a°  Sur  nne  loi,  démontrée  par  Posch  ('),  vérifiée  par] 
Sous  (')  ri  Charpentier  (^},  quî  consiste  en  ce  que  Ta-' 
cuite  visuelle  varie  assez  exactement  comme  le  logarithme 
de  la  quantité  de  luuiiêi-c.  Si  nous  admettons  que  cette  der- 
nière lui  soit  exacte  pour  chacune  des  radiations  simples 


('  )  Archiv  /.  Attgcn  unet  Ofircnft^tiÀandtr,  t.  1,  1876. 

(^)  Bordenox-Médienl,   1878. 

(3)  L'Mxamai  de  la  vision  (0.  I>o1d,  ià."),  p.  loS;  1&81. 
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lia  spectre,  noua  serons  coniluits  à  écrire 
fi)  V  —  •■  =  M  logy  =  MB  lofiï', 

d*oû 


aoS 


l(al 


log7  =  Blogî'. 


Pour  vérifier  l'exaciiludo  de  la  forniiilc  (i)  e[,  par  suîle, 
de  la  formule  (a),  il  suflira  <I'a|)pliquer  le  calcul  aux 
nombres  inscrits  dans  le  Tableau  V  de  notre  premier 
Mémoire  (^), 

Tabi^v  XÏV. 

Relation  entre  l'nctiité  visuelle  V  et  les  tjHantités  tie  lumière, 
pour  diçersex  radiations  simples  du  spectre, 

(V  — o,33  =  D,ai?.Blc)y-/;. 


.4a..- 


S, 00 
i,oo 

0,4» 

a,3? 


V  ral- 

o.47« 
a,33o 


1' 
0.31} 


".477 

o,33o 
0,363 
o.î-ï; 


Il  WT 
0,33 
n,  t3 


Vrnl- 

ou lia. 
w 

0,33» 

0,375 


l,aO 
0,31 


Vrai. 
calM>, 
« 

A.33o 

0,3H 

0.i-t7 


J,flO 

0.18 

U,IO 


VmI- 
cuIm, 


0,310 

o.aS', 


B  =  1 ,  000 


Vi  —  arfii 


B  =  0,559 


K  ^  fi,  Via 


B  =  o,',8i 


Si  1  "on  tient  compte  du  degré  de  précision  que  compor- 
tent les  mesures  d'acuité  visuelle,  on  slta  amené,  par 
Pcxamcu  de  ce  Tnhicau,  à  considérer  les  fortaules  (1)  el 
(a)  coiniiie  représentant  avec  une  exactitudi:  suffîsanle 
les  résuluis  des  expériences. 

De  Tcxâctitude  de  la  formule  (a)f  nous  pourrons  dé- 
duire, comme  dans  le  cas  des  clartés  égales,  que  si  Ton  fâïl 

(')  Annalei  </«  Ohiinie  et  d»  P/tfn'r/ui-,  loc.  vit.,  Chap,  IX,  %  III.  —  Dana 
ce  Tableau,  que  nous  re|>i'0()iiJsnnH  toxtiicUi^niiaiil.  ch  y  4tjoii1niiL  wiilrmi'nl 
Ifid  rémiItaU  du  calnil,  l'niiiti!-- d»  qiiuiitltô  do  luiitiéri;  j<«iii)e  eftl  quatre  foi» 
■  moindre  quo  dini  Ici  Mùinoire  aclucl. 
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varier  dans  le  rapport  de  r  n  /y  Iû  olarié  de  ]a  région  la  plus 
intense  du  specire,  le  coeflûcienl  d'égale  acuité  relatif  à 
Une  région  qiielconrjuc  du  spectre  passe  de  la  valeur  Cj  n 
la  valeur  C^  donnée  par  ré{|uaiinn 

1  p 

D'antre  part,  si  l'on  remarque  que  la  constante  B  est 
au  plus  égale  à  l'unité,  on  pourra  cansidéi  er  rintenaité  du 
phénomène  de  Ptultinje,  tel  qu'il  ressort  des  expériences 
fondt-cs  aur  le  principe  des  ac:uités  visuelles  égales,  comme 
mesurée  par  la  va]<!ur  tU'  i  —  B  (  '  ). 

IV.  Il  est  intéressant  de  romparer  les  valeurs  de  li 
gue  nous  venons  d'obtenir  à  celles  de  Â,  trouvées  ^wur  les 


Fig.  1 
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mômes  Joitgueurs  d'onde  et  ilans  les  mêmes  circunslancei 
^^ajig.  i3  pcrniei  d'eilcetuer  eonnnudécnent  eettc  compa- 
raison. Dans  celle  figure,  conslrnile  »  la  même  échelle 
que  \eRjig.  4  et  5,  la  courbe  supérieure  eoJTcsjwnd  aux 

(■]  roir  Cbap.  V,  $  VI. 
(•)  Pair  CIwp.  IV,  S  III 
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\alciirâ  que  prend  A  pour  des  images  rétiiiîfnnes  plus 
petites  que  o^^^a  (iiileii&ilê  du  phénomène  de  Purkinje 
devenue  ("onaiantc  (')]•  La  courbe  inférieure  correspond 
aux  valeurs  de  B  déduitca  du  Tableau  précédent.  Il  est 
important  de  remarquer  que  ces  valeurs  de  R  correjtpon- 
denl  également  à  des  images  rélinicnnes  plus  petites  que 
la  limite  que  nous  venons  de  rappeler.  Ces  dernières  sont, 
en  eflct,  comprises  entre  o""",  1 1  et  o'^^'.oS  environ. 

De  la  comparaison  de  ces  deux  courbes  résulte  immêdia- 
lement  la  loi  suivante  : 

L^  phvnomcne  dv  Puthhife,  tel  çuil  resxort  fins  cxpé- 
riences/ûitiiées  sur  l'acuité  visue/lr,  se  produit  a^ffc  une  in- 
tensité de  beaucoup  supérieure  à  cflleayec  laquelle  Use  ma- 
tùj'eslc  dans  les  expériences  J'ondées  sur  les  clartés  égales. 

Eu  d'autres  termes,  les  coe^cients  d'égale  acuité  aug- 
mentent et  diminuent  beaucoup  plus  rapidement  que  les 
coefficients  d'égale  clarté  pour  une  même  variation  de 
V intensité  objectivée  [clarté]  du  jaune  ('). 

'  \à  Va  fait  capital  ressort  de  là  :  c'est  que  les  inégalités 
que  nous  avons  constatées  plus  haut,  entre  les  coffficienis 
d'égale  acuité  et  les  coe^cients  rVégale  cJarté,  s'accen- 
tuent très  rapidement  lorstjue  Vinlensité  de  f'éc/airttge 
augmente.  Ces  inégalités  devîendi'aipnt  énormes,  en  com- 
paraison de  celles  que  nous  avons  signalées  plus  haut  (Ta- 
bleau XIII},  si  l'un  eunsidérait  ce  qui  se  passe  pour  des 
degrés  usuels  d'éclairage  (*).  Oéj.^  pour  uiie  darlédu  jaune 


Cl  foir  Cbai>.  V,  S  IV. 

(■)  Nous  avons  itouvi-,  pur  encmplo,  que,  pour  la  radiation  'a  —  oV;ffio, 
le  c4irfReiRtil  irt'UiiLd  cliirtù  V'iiriuit  ilart%  ki  l'icpjiiirL  'lu  iili,i  à  >^i9  OtH 
dti  I  il  i,/|J5  sctilcDii'Dt,  lordquu  la  i-lartâ  du  jaumi  vâituic  duna  le  rnpi>oi'C 
d«  I  a  io[-iio/r  le  Tiibluuu  IX.).  Dana  Im  rnènies  cuii'Htion»,  le  porlliciiuil 
dV-gaie  ucullit,  |i<iiJr  lii  minTiu  K'gion,  varioniit  «Ijjiiv  la  rn|j|i()rt  cl<i  i  il  I0|6, 
c'mt-â-difLt  Jjijta  uim  pra^iurlii'ii  7,3/j  Cuîk  pluit  coiiHiOùrablv. 

[*]  Nvu»  <.'niendou«  par  là  Ica  iiiteimUêii  J'ocluirui'u  qui  perini^tlAiil  di^ 
liru  l'iicilcm<:nt  ot  sut»  l'utij^iic,  celle  i«r  eivmple  dunnL'c  par  l'éliilon  Carc«l 
plaCtf  a  1™  du  ilis.tajiuc. 
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égale  à  1 ,25  (*),  c'esl-à-dîre  encore  irès  faible, on  obticut 
les  valeurs  suivantes  tlu  rapport  ,'       : 

Tablkau  XV. 

A.  Ce. a.  C.g.t.  .     '    • 

L.ff  tr 

0,517 a,a8i  1,933        1,180 

n,Sno 16,98  5,3(>9  3,16a 

o,485 81. 65  ia,4o          6,r>85 

0,^71 0.^1,5  ai  ,4i  1 1 ,33 

o,4'Ï9 ^*'i9  4'-. 4**  i5, 1 1 

0.449- •  •  •  ■  ■  ■  1 108,0  60,73  18,24 

La  courbe  t-n  liait  discoulinu  de  la  /ig.  la  a  élé  con- 
slruîl€  en  prenant  |)our  ab^cis^es  les  longueurs  d'onde  et 

pour  ordonnées  les  valeurs  du  rapport -—^inscrites  dans 

Je  Tableau  XV, 

VI.  Ll's  i-onsc([uenecs  des  pticnomèuus  cjuc  uous  venons 
d'ctudiL-r  et  des  lois  tjtii  les  régisâcul  soûl  nombreuses; 
uous  en  cxjK>scrons  ici  cjucltjues-unes. 

Coméfjiiences  physiologiques.  —  1"  Le  fait  t{ue  le» 
variations  du  rapport  des  deux  coetïicieuls  couimencent  à 
devenir  biusqucnient  très  rapides  à  partir  du  point  même 
du  spectre  où  le  ptiénouiéne  de  Purkinjc  devient  sensible 
nous  semble  indiquer  autre  cbose  qu^une  coïncidence  for- 
tiiite.  Il  nous  parait  extrêmement  probable  que  ces  deux 
laits  rcconnuisâcnt  une  seule  et  ui£ine  <;auâe.  AdineEton». 
par  exemple^  la  (licorie  de  Yoang-Hclmliollz  de  trois  sen- 
sations fyndauiciitales,  rouge,  vcrleel  bleue.  Nous  voulons 
dire  parce  qui  prcLèdc  que  le  pliénoniène  de  Purkinje, 
ainsi  que  ta  grande  inégalité  dans  11-  bleu  des  deux  eoeffi- 
cients  seraient  deux  propnèiés  spéciales  aux  éléments  per- 
repleurs  du  bleu  (^). 

(')  Ut>il«ii  rjii-ml  |>Ii)('u  H  j*", 5(j  (II'  liihltiTK^n  viitlnrti. 

(')  Il  y  a  bien,  Mmtne  nous  l'aToiM  inonU>ë,  una  variation  &eu!iililti, 


I 
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3?  Ces  DiéuiL-s  faiis  uous  scmlileiU  puuvuir  cxpliquRr,  en 
partie  du  moins,  comment  il  se  peut  faire  que  la  dî&persion 
par  les  milieux  de  ru;il  ne  nuusg^ne  en  rien  pour  la  dis- 
linclioii  des  objets.  Les  résultats  obtenus  par  uous  peuvent 
rn  eflt'l  s'énoneer  sous  celte  fotniL*  :  La  ctistinclion  nette  des 
vbjcts  est  presque  exclusivement  duc  à  i  ét/airage  protiuit 
par  la  moitié  la  moins  réf tangible,  du  specttt  normal.  Or 
c'est  pour  cette  tuoitié  la  moins  léfrangible  que  la  disper- 
sion par  les  miliutix  léfringeats  tiânsparenis  est  la  moins 
sensible,  pour  une  niëun;  dillérmice  de  longueur  d'onde. 

VII.  Conséquences  relatives  à  la  Photométrie  des 
sources  colorées.  —  Les  conséquences  relatives  à  la  Photo- 
métrie ne  nous  semblent  pas  moins  imporianies  : 

i"  Il  est  bien  évident  que  le  but  que  Ton  se  propose  dans 
l'éclairage  public  ou  privé  est  moins  de  produire  sur  l'oeil 
uue  inipression  lumineuse  plu*  ou  moins  intense  que  de 
nouslaire  (iùitinguer\cs  objets  qui  nous  eutourent,  de  nous 
permettre,  par  exemple,  de  lire  avec  facilité.  A  égale  clarté, 
par  conséquent,  la  supét-ioriié  des  sources  jaunes  (bées  de 
j;az intensifs,  lampes  cleciiiques  à  int-atidescence),  sur  les 
sources  de  lumière  plus  ricliesen  radiations  bleues  (lumière 
lie  l'arc  électrique)  est  inconiesiaWe  (').  Il  n'y  »  do nr  réel 

quoique  rclativemeut  faible,  du  rapport  dci  doux  cuefficienu  Antir  lei  ruu|Tt; 
«9l  le  T«rt.  Alrii»  il  rfsaurl  iictlLiiiiMiit  ilt'  l'vianiRii  <Ip  In  yi^.  ri  que  pcs 
vsriatiuns  |jri-ât>iiCiiiU  une  sIIutl'  loiilc  Jiffcrcnto  tl«  cpIIdb  qui  itiit  lieu 
danh  le  b1«u,  iit  Jolvisnl  par  c<>n«4(|uent  être  attribua  ha  h  unu  cause  «om- 
{ilèt«a)«iil  iJiRercntQ. 

('}  On  [lent  »bJ«:t«r((Ue  U  distinction  d«s  dotnila  des  objet*  qiil  pré- 
sentent tli's  truilu  il'iin  noir  jiUkuIu  («baruru  Goni|]l6Ln  ilu  lumière),  Icla 
iguw  «.'«ïliii  (jui  noua  a  Htirvi  liitn»  Jtos  iiieauri!!i  irariiUii  vixuotli^,  ni;  |irL-&<!jit« 
qii'uD  cas  pailLculitr,  limite  de  la  distinclion  iictt^  det  objets.  Mai*  Jl  l'sl 
fncflc  di'  coiiatatep,  par  1'ei(H'Hi'rii:p  et  Iii  tliûijHi.',  ijin!  riiv.iiiln|;fl  lien 
soiircm  jiiiirii-!t  mir  )r«  n-nurri-^H  lili-iit»  HiiliKisti;  irMit  cnti;!r  drirts  lo  cu&  tlu 
la  dialinctiuti  do&  objets  prcs^ntant  àaa  omliroa  di^^raOètu,  (.oitiiiie  |iar 
exemple  ]«s  plis  d'une  drnpoi-Lc.  luia|>înona  pnur  Le  démontrer  t[u'on  écUire 
une  drup«ric  i;rl«4*  au  bluncho,  J'iibord  pur  uiit-  xouivc  Jaune,  pu)«  par 
unr  sourre  LItiUL-  dr  int^Hn'  rlni-ln.  L«n  dil^ih  drs  iitnlitn'»  ilo»  pli»  fCMOi'- 
Itrout  beuuvuup  mieux  daui  Je  premier  cas  que  dans  le  second.  En  eflet, 
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H.  La  {jiiatilîlé  de  lumière  culou  ctâiil  dctliiic,  pour 
cnnnailtT  la  valeur  praliquu  d'iiue  soui'cl-  tjucIcoiHjue,  ou 
dttertniucra  toutd'abord  :  i"  sou,  coefficicnl  dVgalc  clmlc; 
a"  son  coefficient  d  égale  acuité  visuelle.  La  déiiniciun, 
dans  le  cas  actuel,  de  ces  deux  coefficients,  ne  présented'tiil- 
leuirs  aucune  difficulté.  Imagînous  tout  d'abord  les  deux 
sources  à  comparer  placées  à  U  môme  distance  de  l'écran 
(celle  à  laquelle  doit  être  placén  l.i  lampe  étalon  pour  en- 
voyer sur  l'écran  la  (ptantilé  de  lumière  prise  pour  unité). 
En  géuéral,  les  deux  quanlitcs  de  lumière  ne  seront  égales 
ni  au  point  de  vue  des  clartés,  ni  au  point  de  vue  des  acuités 
visuelles,  el,  pour  parvenir  dans  cViacini  tl*"s  ras  :\  l'égalité^ 
nous  devrons  accroître  la  quautité  de  lumière  de  la  sourco 
étudiée  dans  un  certain  rapport.  Ces  deux  nombres,  c|ui  ex- 
priment les  valeura  de  ces  deux  rapporis,  seront,  I*un  le 
coefficient  d'égale  clarté  Ce.  c,  l'autre  le  coefGcienl  d'égale 
acuité  Ce. a. 

Ces  nombres  ont,  du  reste,  une  signification  oelte  ;  ils 
représentent  combien  de  sources  ideniiijues  à  la  source 
étudiée  il  faut  placer  à  la  distance  choisie  pour  obtenii' 
dans  les  deux  cas  le  même  elTét  que  celui  produit  par  la 
source  étalon  placée  à  cette  même  disianre. 

B'"  Les  valeurs  de  ces  deux  coefficients  ne  donnent  les 
pouvoirs  éclairants  delà  source  étudiée  que  dans  un  cas 
particulier.  Pour  connaître  quelles  serontlea  valeurs  de  cette 
source  dans  tous  les  cas  possibles,  il  faudra,  mais  il  suffira 
de  déterminer  deux  autres  nombres,  à  savoir  les  valeurs  des 
constantes  A  et  B  qui  entrent  dans  les  deux  formules  : 


el 


jlogQ  =:;  AlogQ'  (clartés  égales) 
logf  =  Blog^'  (acuités  égales). 


La  délenniuatiou  de  ces  deux  derniers  nombres^  qui  ne 
présente  aucune  difficulté,  joinie  à  celle  des  deux  coeffi- 
cients, nous  semble  résoudre  le  problème  de  la  pbotomélric 
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des  sources  colorées  de  la  niBiii6i-e  la  plus  compiëie  et  la 
plus  générale  ('). 

in.  Dans  lout  ce  qnî  précède,  nous  avons  envisagé  le 
problème  de  la  plioioméirie  des  sources  colorées  dans  tome 
sa  gênéralilé,  et  nous  n'avons  fait  aucune  hypothèse  sor  la 
nature  des  sources  que  l'on  étudiait.  Mais  le  problème  se 
sîinjilifîe,  et  le  nombre  des  uiesures  nécessaires  peut  être 
réduit  de  moitié,  si  nous  nous  bornons  à  envisager  les 
sources  employées  pour  l'éclairage  ordinaire.  Toutes  ces 

(')  C'«t  cf  qu'un  ■■ii'ni[ik'  iiiiiiii'rii[iti.'.  ^th  ressortir  plu»  faciloment  ; 

tmaginoBsquc  l'ua  ait  a.  ei)Mi)iLirL'r  à  I»  lanipo  Carrel  une  source  blaiie 
ijnl  *it  Ifii  EDtmeB  prûprieu^t  |ifaynit>litf:i(]u#ft  quo  U  radiation  >  =;  oh,  jQtJ  du 
apectrt.  A'vu»  siippoBoroni  (pour  pouvoir  otillwr  les  données  numori^ufr» 
iteee  M£tonire)qu«  ludistatico  type  «le  lu  suuriM-Carcvl  aft  étn  choisie  égale 
a  10' {acuité  visuollo  voÎBini;  do  o,33).  On  trouvera  pitr  vicmplc  C.«,c^I, 
et  par  suite  (tableaux  IV,  \III  et  XIT)  : 

C. «■-«■=  I,  A  =  o,gi67î 

C.e.»!=  a,€j,  B  k  0,761. 
Cv»  iliriix  valuur»  des  cue'Gciciits  signiQcnl,  comme  nn  l'a  vu,  quVnr 
seule  suurrii  b]«!ue,  placée  à  ni",  firuduit  lu  mônie  iilartê  qun^  lu  lutiiptt 
Carcel  éulon  placéo  à  la  takiaei  diHUnc«;  raid*  qu'il  Taut  s.ciô  sources 
blcucM  idviilii|ucs,  pUirves  k  10",  pQur  obtcuïr  la  mf^tiiv  uvtiité  viHuulltiqui! 
celle  dnniiêe  par  l'etiiluii  Carcel  pUoé  daua  les  inAiDes  eondilions. 

Imagiiioiiti  iii:i[intiTiaiiit  quo  U  source  étudiée  soit  dostiaéa  k  ttro  placie 
à  5"  de  la  surface  que  l'on  veut  cclaîrcr.  Nou»  iuiua  prripoioii*  di*  viuiiiullr» 
quelle  eal,  dans  ces  cundiLioua,  la  ratctir  de  culte  8uurc4.  U  iioin  sulllt, 
pour  y  uriivor,  d'iinuf;iiidr  que  In  lompa  Carcel  ait  cté  rapprochùu  ■  &~, 
ce  qui  revient  â  augmenter,  dans  le  rnpporl  àa  1  îi  ■J,  lu  i|uiiiilitê  de  ly- 
micro  Jaune  j>ri»(^  pour  turuie  da  comparaison.  L>^s  iloux  coGlIJRieiiIS  non- 
veaux  seront  alors  donnés  par  tes  rorioules  pn^édfmnii-iit  détn outrées  : 

1. 

tozCf.r.a  =  }oif^Ce.a'+- — = —  logQ, 

Io(îC'.e.c=  lygC.r.cH —  lo|;Q. 

1^  en  elTcctuant  les  calculs, 

C.e.tt  —  fi,ogè    avec    C'.Jf.P=  l,o48. 

Une  seule  source  bleue  suilira  encoro,  k  très  peu  do  c1ios«  "prit»,  pour 
produire  la  mAme  clurlé  que  In  Innipr  Carcel  placée  h.  5";  mait  il  faudra 
un  pmi  plus  de  quatre  sourtus  lilâU«s  pour  donner  la  niima  acuiti:  visiiclEc 
quû  rétuloD  Carcol  placé  à  c«llo  même  diatam-o. 
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sources  CQ  effet  sont  cmislilitées  par  des  paitictiles  solides 
reuducs  incaiidesmiies  par  Id  leiiipt'ralurc  plus  ou  moins 
v\e\<h'  à  laquelle  elles  sont  portées. 

Or,  comme  le  fait  remarfiucr  M.  Crova('),  à  chaque 
iL'Dipéralure  correspond,  quelle  que  soit  la  maiière  incan- 
desceiile,  une  radiation  complexe,  mais  de  composition 
déterminée.  Ce  qui  dilïérenlie  donc  uniquement  deux 
sources  Ma  mÊm«  Icmpétature  optique,  c'est  l'intensilé  (*) 
totale  des  radiations,  ou  encore,  ce  qui  revient  au  même, 
l'intensité  de  l'une  des  radiations  simples  qui  les  compo- 
sent, la  radiation  spectrale  ruuge  par  exemple,  l'intensité 
de  la  radiation  ronge  de  même  espèce  de  rélalon  Carcel 
éianL  prise  pour  unité. 

Remarquons  maîntenaut  que  des  quatre  quantités  carac- 

tërisiiques  d''une  sourccdomiée  C,e,Cy  ■-.'   '   ,  A  cl  B,  trois 

d'entre  elles,  les  trois  dernières,  dépendent  uniquement  de 
la  composition  de  la  radiation  émise  par  la  source.  Elles 
sont  donc,  loniea  lej*  trois,  uniquement  fonction  de  la  tem- 
pératures de  la  source,  température  que  l'on  pourra  estimer 
au  moyen  dn  spi-t-tropyro-mètre  de  M.  Crnva.  Quanta  la 
quatrième,  pour  une  même  température  optique  t,  elle 
varie,  il  est  facile  de  le  démontier,  en  raison  inverse  de 
rîntensiléi'dL;  la  radiation  rouge,  de  telle  sorte  que  l'on  peut 
écrire 


(0 


C,e,c=-.f[t). 


On  voit  parcel  e\posé  comment  nous  pourrons  parvenir 
à  simplifier  le  problème  dans  la  pratique.  Par  une  série 
d'expériences    préliminaires,     nn    dressera   une  séi-Je   de 


('J  Étude  ttes  radiationt  omises  par  tes  corps  ineattdetctnis.  Me»urc 
cjttlijtie  des  fiaitei  tempèrttttufts  {^^miaJes  de  CHistie  et  île  Phyti^ae, 
5-  série,  l    XIX,  i8Sïi}. 

(']  Om  pt'iii  purlor  ici  (i'inlensili,  paUqu'il  «'agU  de  comparer  des  m- 
dialiuiiN  Av.  inûniii  cnjiRCU. 
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Tableaux  donnant  puiir  les  trois  quantités 


Ce. a 


A  L'i  B, 


I 


Jcurs  valeuriien  functiuii  delà  it-iupéralurt'optiquv.etcntin 
lui  quatriùiuu  Tableau doiinaiitlcLS  val^'urs  de  la  fonclioii  de 
la  (t*ni^>eraluie  opliquey^{ /)  deCnic  par  l'éf^uation  (i). 

Ces  quaiio  séries  de  dëterminations  devront  être  faites 
éTidcmineiit  par  certain  nombre  d'cbservateiirs  ayant  uin" 
vue  parfaite  au  point  de  vtic  de  la  distîncllun  des  couleurs, 
«l  l'on  devra  prcndix;  la  tuo^cniic  des  résullals  obtenus 
j>ar  eux. 

Une  fois  ces  Tableaux  dressés,  l'étude  d'une  source  sera 
complète  par  la  déterminaliuu  ;  i"  de  .sa  température 
optique-,  a"  de  l'intensité  de  sa  radiation  rouge,  comparée 
h  celle  de  la  radiation  rouge  de  la  source  éialnn.  Ces  deux 
mesurcsétanl  physiques  (puisque  l'on  n'aura  jamais  à  com- 
parer que  des  radiations  de  tnènie  espèce)  pourront  être 
eflecluées  par  tin  observateur  qiielironqne.  Elles  pourront 
Être  faites  saos  difficulté  par  l'emploi  du  spectrophotomètre 
de  jM.  Crova. 

Ces  deux  déterminations  se  trouvent  même  se  réduire  à 
la  seule  délerniination  de  la  température  opilciiif,  si  nous 
adoptons,  pour  en  mesurer  l'inlensiLé  t,  la  laciialion  rouge 
de  louijucur  d'onde  À  r=.  of*,  6^3,  que  M.  Crova  a  prise  pour 
terme  de  couiparaison  dans  la  mesure  optique  des  hautes 
températures. 

il  est  important  de  remarquer  i\\\p.  le  problème  ainsi  posé 
se  simplifie  encore,  tant  qu'il  nes'agit  que  de  comparer  des 
sources  dont  les  lempéralures  opti({iies  seront  inférieures 
à  une  certaine  limite  que  l'cxpi-ricnce directe  seule  pourra 
permettre  de  déterminer.  En  efl'et,  pour  loules  ces  sources, 
les  radiations  bleues  se  trouveront  êircen  si  faibles  propor^ 
lions  que  les  quantités  A  tM  B  potirront  Être  sans  erreur 
sensible  ecuisidérées  comme  égales  à  i.  La  tlétertniuaiion 
des  deux  eoeflicieiits  d'égale  clarté  et  d'égale  acuité  sera 
néanmoius  nécessaire  dans  tous  les  cas ,  puisqu'il  ressort 


ai4  "■"^^■r  conwtj. 

de  nos  expériences  qtie  leur  rapport  varie  dans  une  pro- 
portion notable  {\  environ),  entre  le  rotige  el  le  vert  spec- 
traux {'). 


HAPPOnT  Sl]R  IIS  MACIUSES  ÈlECTUOnYNAIllQIKS  APPlIdlÉES 
A  U  TltMliSNISSlOUi  DU  TIU\AIL  [l1ÉCAN10li£  M  M.  91\nGËL 
DGPitEZ; 

P*n  M.  CORNU,  nAppoRiKua. 
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A  l'occasion  des  Communicalions  de  M.  Tresca  sur  les 
expérienc-es  de  M.  Marcel  Deprez,  une  Commission  fut, 
sur  la  proposition  de  IM.  le  Secrétaire  pcrptluel,  nommée 
pour  examiner  de  nouvel  les  expériences  [scani'e  du  ig  lé- 
vrier i8S3).  M.  Cornu,  au  nom  de  la  Commission,  rend 
compte  aîn»î  qu'il  auil  de  la  mission  qui  lui  a  été  confiée. 

Le  problème  du  iranaporl  à  grande  distance  de  la  force, 
par  rîiilcrtnédiaire  d'uti  courant  électrique,  intére^-se  à  la 
fois  riuduitrie  el  la  Science.  En  eflel,  si  l'on  pouvait  uti- 
liser la  totalité  ou  même  seulement  une  partie  mitiime  des 
forces  naturelles,  telles  que  celles  des  torrents,  des  ma- 
rées, etc.,  qui  sont  perdues  par  suite  de  la  distance  des 
l'égions  oi'i  elles  aedévtdoppenl,  l'industrie  trouverait,  sous 
une  forme  inépuisable,  ralinicnt  quVIle  emprunte  aux 
<.>ombustibles  minéraux,  dont  l'abondance  n'esi  pas  indé- 
■finie  et  sur  l'avenir  desquels  les  économistes  ne  sont  pas 
sans  inquiétude. 

La  Si^ience,  do  son  côté,  ne  peut  rester  indifTércnle  à  la 
solution  de  ce  grand  problème,  dont  elle  a  fourni  tons  les 
élémeiilSj  énont;é  toutes  les  lois.  Les  ingénieurs  viennent 
puiser  chez  elle  les  principes,  sources  de  leurs  progrès  in- 
cessants, et  en  échange  lui  apportent  des  engins  nouveaux, 


{-*)  foîr  BnûcKG,  /oo.  ffîl.,  p.  44'':  1881. 
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d^uue  puissance  cro>»sanie,  qui  lui  penneltenl  de  [tousser 
plus  avant  ses  investigations  et  do  ptéparer  l'avenir. 

Comitie  pour  la  plupart  des  grands  progrès  industriels 
luodemes,  c'est  dans  le  laboratoire  du  savant  qu'on  trouve 
rortgiite  de  cette  belle  question  :  le  premier  exemple  de 
iraiisport  de  la  force  à  dislance  a  èié  en  effet  accompli  par 
Paradaj.  En  poussant  raimani  inducteur  dans  la  bobine  in> 
duite,  Faraday  faisait  dévier  Taiguille  de  son  galvanomètre  : 
l'effort  de  sa  main  produisait  donc,  à  quelques  mètres  de 
distance,  un  effort  sur  Taignille  par  l'intermédiaire  d'un 
courant  éleclrique,  effort  minuscule,  il  est  vrai,  mais  qui 
est  vêriiablrnient  le  germe  de  tous  1rs  progrès  ullérieiirs. 

Gauss  cl  \\  eber  augmentèrent  la  distance  de  transmis- 
sion et  la  grandeur  de  Teffort.  Aujourd'hui  on  cherche  à 
transmettre  h  plusieurs  dizaines  de  kilomètres  ou  de  myria- 
mèires  la  force  motrice  nécessaire  à  une  puissante  usine; 
et  de  pluâ  on  douiaudc  que  l'opération  soit  économique. 

C'est  là  eu  effet  ce  qui  constitue  la  diniculté  duprohlème, 
dont  tes  trois  termes  caractL-rlstiques  sont: 

i"  Transporter  par  l'inlermédiaireducourant  électrique 
une  quantité  d'énergie  considérable  ; 

a"  l.a  transporter  à  une  grande  distance  ; 

3"  Faire  en  sorte  que  le  prix  de  revient  spêci(i<]ue  i  c'esl- 
à-Jire  rapporlé  à  la  ipianliié  d'énergie  transmise)  des  ma- 
ckûies  et  des  conJuctcurs  intermédiaires  ne  dépasse  pas 
une  valeur  donnée. 

Ces  trois  ternies  sont  également  importants;  car,  si  l'on 
consente  suppiimer  l'un  d'eux,  lesdiflicuUés  disparaissent, 
le  problème  ilevicnt  r,Dcib%  sinon  résolu  depuis  longtemps. 

II  seuible  qu'on  doive  ajouter  canimn  quatrième  terme 
une  condition:!  laquelle  les  oiécajiiciens  accordcnl  généra- 
lement une  importance  capitale,  à  savoir  que  le  rende- 
ment,  c'i's[-.^-dire  le  rapporldu  travail  transmis  au  travail 
dépensé,  soii  aussi  élevé  t[ue  possible. 

Dans  les  conditions  spéciales  où  le  problème  dulransporl 
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delà  force  sf  pose,  la  <jucsLkiri  iIl*  rendement  n'est  i|u'ac-~ 
c:essoirp,  car  il  s'agit  le  plus  souvtriil  de  iiicllre  en  œuvre 
lies  forces  uiulilisées  par  l'éloigncmcnt  de  leur  source; 
aussi,  quelque  faible  que  soit  la  proportion  utilisée, 
pourvu  quelle  revienne  à  bon  niarché,  le  résultat  sera 
toujours  avantageux.  Néanmoins  il  est  eTident  que  la  so- 
lutioudu  problème  sera  dVutant  plus  parfaite  que  le  ren- 
dcmenl  obtenu  se/a  plus  élevé. 

Il  pounail  paraître  utile,  pour  mieux  juger  l'état  de  la 
((Ucstion,  de  rappeler  les  essais  de  transport  électrîqne 
d*éuergic  exécutés  dans  ces  dernières  années^  soit  en  France, 
soit  à  l'étranger;  mais  cette  énumcration,  même  succincte, 
àcs  pruiL-ipaux  essai»  nous  entraînerait  bors  des  Limites 
ïinposéesà  ce  Rapport  et  n'aurait  qu'un  intérêt  secondaire. 
Ces  essais,  si  intéressants  qu'ils  soient,  au  point  de  vue 
liislorique,  ne  rcniplibseni  pas  pour  la  plupaii  l'une  des 
trois  conditions  indispensables  indiquées  plus  haut. 

Eu  etiet,  la  quantité  de  travail  transmis  est  parfois  no- 
table, comme  dansTcxpériencede  Sern»ai2e,dans  le  chemin 
de  fer  électrique  de  MM.  Siemens  et  dans  de  récentes  in- 
stallations faites  aux  mines  de  la  Pcronnière  et  de  Blanzy  ; 
mais  la  distance,  c'est-à-dire  la  résistance  des  fds  conduc- 
teurs, est  très  faible  (quelques  ohms  au  plui);  d'autres 
fuis  la  rési-stance  est  plus  considérable,  mais  alors  la  quan- 
tité de  travail  utile  transmis  est  insignifiante;  de  plus, 
dans  la  inajenre  partie  des  cas,  aucune  disposition  sérieuse 
n'a  été  prise  pour  mesurer  d'une  manière  précise  le  travail 
dépensé  ou  le  travail  recueilli. 

La  seule  expérience  où  l'on  ait  cherché  à  remplir  les 
rondi  lions  réelles  du  problème  est  celle  de  Miesbach- 
Munich,  exécutée  par  M.  Dcprcz  à  une  distance  de  5y^"'  ; 
la  jonction  établie  par  les  Gis  télégraphiques  représentait 
une  résistance  totale  de  950  ohni>,  cl  le  travail  transmis  a 
dépassé  ^  cheval.  Le  lélégramnie  de  féllcitationâ  que  le 
D*"  Vou  Beetz,  Président  du  Comité  technique  de  LExposi- 
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lion,  a  ntlrvssc,  le  a  oclobrc  iS8a  à  rAcacIt'niic,  pour  an- 
noncer l<:  succès  do  1  fîxpi-rii'tict;,  Icntoigitc  Je  l'importaiirn 
du  résultat  ac(|uts  :  la  violence  des  polémiques  qui  s'éle* 
vèrenl  A  ce  propos  •tiiffiraii  peul-ùlrc  à  elle  seule  n  prouver 
i|uu  l'aiilrur  avAÎt^  sition  réàolii  le  problème,  du  moius  en 
avait  toucbé  île  tiii-n  près  la  suUuîun. 

Nous  n'avons  point  à  examiner  ni  ft  Juger  cette  expé- 
rience, exocméc  ilans  des  conditions  imparfaites  et  pour 
laquelle  d'ailleurs  les  mesures  électriques  et  dynamiques 
sont  notoirement  insiirtlsariles. 

Le  rôle  de  votre  Commission  doit  donc  se  borner  â  ex- 
poser sncciiiciemeni  les  rcsultatsdcscxpériorires  atixfpiellcs 
elle  a  pris  pari  ;  elles  uni  J'aulaiil  plus  d'intéièl  qu'elles 
sont  le  complément  et  la  conCrmation  de  celles  dont  l'un 
de  nous  a  rendu  compte  en  détail  dans  les  séances  des 
19  et  a6  février  iStJJ. 

Ces  espérirnces  ont  été  etéeaiées  le  4  mars  dernier  anx 
Ateliers  du  Chemin  de  fer  du  Nord,  gracieusement  inîs  à 
la  disposition  de  M.  Deprez  pour  l'application  de  ses  ma- 
cliities  dynamo-éleciriqiies  au  transport  de  la  force  par  l'in- 
termédiaire d'un  fil  télégraphique. 

La  disposition  générale  des  machines  était  celle  qxii  a  été 
décrite  précédemment  {iac.  cit.)  et  que  noms  allons  rap- 
peler en  quclrpics  mots. 

La  machine  générairïre  (type  M.  Deprex,  n"  ao)  était 
relice  à  la  maL-hine  réceptrice  (  machine  Grtunme,  type  I), 
transformée)  d'un  côic  pnr  un  lïl  court  et  pru  résistant, de 
l'autre  par  un  fil  télégraphique  eu  fer  galvanisé  de  4"""  ^^ 
diamètre,  passant  par  ta  station  du  Bourse t  et  présentant 
un  développement  total  de  i^^"". 

Cette  disposition  od'rait  l'avantage  de  placer  les  deux 
machines  rôte  à  ctUe  cl  Jh  fuciliter  singuliètement  les  me- 
sures simultanées  :  elle  dilfère,  il  est  vrai,  des  conditions 
imposées  au  transport  de  la  force  à  grande  distaure,  n 
cause  de  la  iouction  directe  des  deux  machines  :  ou  pourrait 
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donc  «li^vt;!'  une  olijeciion  contre  ce  mode  d'exp<îripnce. 

On  sait  en  efffl  que  l'essai  d'appareils  télégraphiques, 
dans  les  conditions  de  jonction  où.  se  trouvent  ]e$  deux 
macliine^,  ne  permeiiraÎE  aucune  conclusion  sur  la  valeur 
des  appareils  au  point  de  vue  de  leur  rendemeni  en  ligne, 
c'cst-à-direde  leur  rapidité  de  fonctionnement;  mais  celle 
objection  s'amoindrit  singulièrement  si  Ton  remarqixe  que 
les  signaux  ItMégraplnques  sont  caractérisés  par  la  discon- 
tinuité des  courants,  dlscanliuuilé4]ucla  capaciLeélecIrique 
des  longues  lignes,  rélectrifîcalion  dea  isolants,  etc.,  ten- 
dent î'i  ell'accr  et  à  détiuire;  c'est  pourquoi  les  lignes  télé- 
graphiques ne  peuvent  être,  au  poiut  tle  vue  de  l'apprécia- 
lion  des  appareils,  reinpiacc'es  par  un  111  court  de  résîstauce 
équivalenle.  Mais,  pour  fa  transmission  d'un  courant  uni* 
fonue,  ces  diriicultés  n'existent  nullement,  car  il  s'agit  de 
savoir  seulenicnt  si  le  i\iix  élecli'ique  parcourt  saus  compli- 
cations le  circuit  doiiué,  ce  dont  on  a  eu  la  preuve  numé- 
rique dans  ehaijue  expérience  :  l'objeclion  lirét:  de  la  com- 
]jat-âiâoii  avec  les  appareils  télégraphiques  perd  tlone  U 
^luS'  grande  partie,  sinon  la  totalité  de  sa  valeur. 

Il  eu  cÙL  été  tout  autremeut  si  les  courants  utilisés 
avaieut  été  alternatifs,  comme  daus  certaines  machines 
servant  à  la  pruductîon  de  la  lumière  :  aussi  la  Commissiou, 
sans  s'arrêter  à  celte  objection,  a-t-eilc,  sous  bénéfice  de 
certaines  réserves  (')«  accepté  les  conditions  qui  lui  ont 


(*)  Le  désir  n  été  exprimé  par  un  des  nembres  qu'on  pât  établir  k 

vqIoiiI.ù  \tni3  (Himmiitiîcntîoii  uvpc  la  nv]  mir  )c  til  eoui-t  jmigtiniil  les.  dunx 
inachiiii^s;  il  f.iU  ùlti,  nu  f,îteX,  fnrl  îiitéri^.fsaut  de  comparer  les  résuhats 
obleniis  ur«e  ou  «dus  cctu  cammunicoUon  an  sol  qui  auriiit  modifié  pm- 
fonilëriiL'Til  In  diîilfîljiitioi)  dt-s  [intcnliols  daDï  It*  l'Lreuit  sans  nhiTci'  IIuto- 
rlc|ur:mi'i)t  ^iull•ll^ï(t'^  du  i^imi-iitit  ;  un  Aiii-nît  tu,  en  uiitr-i',  nu  cinilrAle  de 
l'iBolement  de  ta  liiîtie  :  des  clifltcudf's  matf^riellos  {sbiib  compter  1p  dauRcr 
qui  poiivDÎl  rëaiilier  pnur  les  obterratoura  a|>polct  h  loiichcr  tics  macliitici 
impnrrtiileniciiL  isuIcgH)  oiiL  i^mpOi^liL'  dcréailser  rulle  dispiMiilion.  On  n'rrn 
dil  rC^te  plut.  Iniii  (jiiA  \ns  drtliTiniiinliiiiLK  i!:luLlriqiii!9i  iijiiH>rUrHt,  dan» 
eliaqiiA  <'xp(irience,  une  YiriQcatiou  salisraisAnto  dii  ronctiuiiiietncnt  de  lu 
lijjiiu  lélégrAiiliiqui!. 
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II.    —    DoTTHélS    tLECTKIQtrBS. 

Résittttnces  mesurées  nvaitt  l'ej-périence. 

Bt'sUt.-iiicc  approxiiiiii- 

lLveii«:s4îiiJiicteurs     4x   5*'""*^    20 
Iti'KisC.iTirc.ippi-oïcima- 

live  des  a  iinucaus.     a  "X  18"'""=   36 


le 


léceptrice. 


Résistance  totale R=    56j6a 

.  Résistance   ap])rii\imjitivi;   des 

\      inducteurs 4? 

Résistance   approximative     de 

l'anneau.  . 36 


Résistance  lotiile r  =    85,93 

|f  Li^ne  télé^rsipliique. j>  =  i6o,6s 

Circuits.  <  Résistance  additionnelle  employée  quel- 

(      qiiefuis 

/  Galv.  n"  î  [employé  avei:  une 
1  rësisl.  de  Soooo*^'"*  s=^'). . 
j  Galv,  n"  2  ((:rmplfiyé  aveu  un 
^      shmil  de  i"''"!*,  ^3  =  j] 


ktvaoomètres. 


a85 
?,^  r>5,a3 
g,—  ag.73 


Lectures  fies  gahanomctres  pendant  les  expériences. 


(Galmnotnilrcs  systàoifl  M.  Deprei). 


BUCR2  se  LA  blPFEJIEHCE  OEPOTEMnCL. 

Gnlranomélre  n"  t. 

(Avec  Fésim.  aJd.  do  5tioofi"'""*}. 


MESURE  ne  i.'i>TEKïrTii. 
(Shiinti-  pnir  i"'"",i3). 


Numéro 

du 


Zéro 
dos 


Cuinmiinipjitîon 
nveclesbornesiiuln  mnrliiiie 


l'expêr.     dévinlioDs.     génômlricv.  rrcpplrtcc. 


u.. 

v['} 

VI.. 
VII. 
VUI 


I  ,no 
1,00 
1 ,00 

1,55 
1 ,5o 
i,5o 


4,t5 

8,78 
10,60 
10,00 
11,7a 


2,4o 

«,S5 

8,uo 

ia,20 


7Âta 

des 
df^vinlion". 

0,60 

f  > ,  60 

» 
0,60 

o,Go 
0,60 


Iniprrul. 

In 

uirciiit. 

-9,6f> 

>r 

--r>,6o 
-9.80 
-9,55 


{*  )  Interrompu*!. 


Tii&nsuisstoK    nu  TnAVAiL  paiv  l'électiiiciié.      2ai 


III.   ~   CoerficiKsi-s  iiK  BËDUcrioii  des  meslbcs 

l>YT(AUOUF.TRIQt:K.S, 

|0  Calcul  du  travail  total  tmmmis  par  le  dynamomètre  de 
transmission, —  L'aire  du  tracé  sur  les  bandes  de  IVni  egistreur  a 
éié  reletéc  .la  planimètre  H'Amslcr  par  portioDs  de  o'",4odc 
longueur  environ  ;  les  résuliflis  sont  la  njoycniie  des  chiffres 
très  cnncurdanU  obtenus  pur  deux  ubservalcurs  indépendants 
itvani  chacun  Utir  ]>laniinètre. 

Le  (lynmiiumclre  a  été  taré  h  nouveau  après  les  expériences  et 
a  redonné  le  cliiCfre  8^*^J3  p;ir  milltuiètre  obtenu  prccédemmeiit 
(voir  plus  loin  te  tarage  de  dynamomètre). 

Le  travail  iraiiiiiLiiâ  en  une  iiiiiiuie  par  le  dynamomètre  al 
é^\  au  produis  de  l'ordonni>e  uiuyeuiie,)  X  8^', 8  par  la  circon- 
rêreoce  C  de  la  poulie,  en  lenuni  compte  de  la  demi-épaisseur  de 
la  courroie  (exprimée  en  mètres),  multiplié  par  lu  nombre  de 
tours  »  an  une  minute  :  divisant  ce  produit  par  ^5  X  6o,  ou 
obtient  ce  travail  en  cliciauv'V/ifnutr  : 

T=JX  É — T^X8,8=.rvXo,oo5i3. 
00X75 

a"  Calcul  du  tiavait  transmis  à  l'arbre  de  la  géncralrice,  ■ — 
Le  dynamomètre  étant  monte  sur  un  arbre  auxiliaire  qui  trans- 
nieltiiit  le  mouvement  h  l'arbre  du  dynamomètre  par  une  poulie 
auxiliaire,  de  manièt'e  à  multiplier  ta  vitesse  de  rutaiion  par 
6,35,  OD  a  clé  conduit  à  mesurer  le  travail  dû  à  celle  double 
transmission  en  faisaui  luurclacr  la  i;éncrairice  en  circuit  ouvert 
[Expériences  lit,  IV,  IX,  X;.  Lasouatiaciion  du  travail  de  trans- 
raissifin  sVflèctue  en  relrancharrt  de  l'ordonnée  moyenne  y  l'or- 
donnée _j-,  itJirespondiiiit  au  travail  à  circ-iiil  rmvirrt,  lu  vitesse  de 
rotation  élanL  itunsiblcment  la  mèue. 

L'expérience  III  a  servi  ainsi  à  calculer  le  travail  des  expé- 
riences 1  et  U,  transmission  déduite,  la  moyenne  de  IV  et  IX  à 
calculer  les  autres. 

Ces  deux  manières  de  calculer  le  travail  moteur  cédé  à  la  gé~ 
UL-ratrice,  tran:>mis&iun  comprise  ou  iransinisaion  déduite,  four- 
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nissent  évidemment  une  limite  supérieuie  et  une  limite itiférieiire 
iIu  travail  récllcnavni  ticpcnsé  parla  machine;  trmtefdis  \a  limite 
inf^riHurc,  qui  n'élimine  que  k  travjiil  des  fnn  es  résistatili-s  de 
t'arbre  à  circuit  ouvert,  plus  rapprochée  des  conditions  iht-o- 
liques,  sera  employée  de  préférence  dans  la  discusainn  des  phé- 
nomènes pnrertKni  (-[(«iiriquRA  qu'il  imporle  ici  d'analyser, 

3'  Ctilcul  (lu  travail  recueilli  sur  t'arùre  de  ia  réceptrice,  —  Le 
travail  par  tour  en  chevaux  est  évidemment  égal  à 

5""  X  S""! 
75x6o 

Il  ne  comprRnd  pas  le  travail  des  résistjinces  passive»  de 
l'ui'bre  :  travail  diflicile  k  cvjtucr,  surtout  si  l'on  veut  tenir 
compte  de  la  vitesse. 

4°  Rendement  /lynamométritjue  hrut  et  rendement  transmissioH 
déduite.  —  Le  reudeiiient  brut  est  le  (iiiotictit  du  travail  mesure 
au  iVwn  de  la  réceptrice  divisé  par  le  travail  niesunV  au  dynamo- 
mètre de  transmission.  Le  rendement,  transmission  déduite,  est 
te  quotient  du  travail  mesuré  au  Trein  de  la  réceptrice  divisé  par 
Je  travail  mesuré  au  dynamomètre  d«  transmission,  diminué  du 
IruvuJI  absorlié  par  la  transmi^âon  et  par  l'arbre  de  la  géné- 
ratrice. 

Tarage  du  dynamanirlrr  de  rotation.  —  Le  dynatnomèlre 
employé  est  celui  du  général  Morîti,  appartenant  au  Cociserva- 
toire  des  Arts  et  Métiers.  Il  permet  d'enregistrer  sur  une  bande 
de  papier,  qui  se  déroule  proporlioniiolk'ment  à  la  vitesse  de 
rotation,  l'effort  exercé  sur  la  poulie  du  dynamomètre,  mesuré 
|wr  la  flexion  d'un  doubli;  ressort  d'aci^-rà  profd  paraboluiiu,-. 

Voici  le  di.'lail  des  nbscrvations  crfecliiées  jitmr  le  tar.ay*  de  ce 
dynamomètre  h  la  lin  des  expéricnees^  lorsque  l'appareil  est 
rentré  à  la  galerie  des  machines  du  ConservaLoire. 

On  donne  le  relevé  des  ordonnées  correspondant  à  toutes  les 
charges,  croissant  ou  décroissant  par  ao'^»,  pour  constater  que 
la  flexion  enrc{^istrée  est  sensiblement  propcrtionnclle  à  l'effort. 

Pour  calculer  la  consianie  du  dynamomètre,  on  a  retranché 
de  l'ordonnée  maximum  celle  qui  correspond  à  lu  première  ouà 
ia  dernière  charge  de  no**'  :  ntj  élimine  ainsi  la  parallajre  des 
cravtms. 
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IV.  —  COErriCIENTS  ut  tl!^.UUCTIQn  DES  ME^UnSS  KL.Etn'BKJUES. 

!•  Calcul  iies  ttiJférencÉt  de  jrotenliei  U  aiu:  homes  d'une  ma' 
chine.  —  On  cliscrve  l'intcnMlc  /  Jans  la  dérivation  forinèe  par 
le  galvûiiomùire  n"  1  ilrtnt  la  rnsist.incp  jiropre  est  ^  et  3a  résis- 
tance: addilifMiiiL'Ht'  s  ;  un  a  t*vJJeitmieitt 

On  obtient  l'inteniitc  en  ampères  eu  nmliipliini  In  df^viatiuii  S 
dit  yalvantimctre  n"!  par  m  =0,00458  [voir  plus  loin  le  tanigu 
des  j;:ilvanomèEre!.),  er,  connue  ^,  ;=55'*''"'*,  aBctg'' ^^Soooo**"*", 
un  a. 

U^  J  X  5ioo55Xû»oo458  =  a29j255, 

exprimée  en  volts. 

2"  Calcul  i/e  la  force  élfctrfiinntricc  E  t/épeloppêe  dans  la  tnfi- 
ckltte.  —  Le  rircuil  dt-rivc  ci-desstis,  ciuiiplt-lé  par  le  circuit  de 
la  mneliine,  donne,  d'après  h  loi  de  Kircbhoff, 


uu  bien 


E  =  U  4-RI, 


R  étant  Eii  résisldnce  de  la  machine,  I  l'intensité  ilu  courant  prin- 
cipal et  E  Kl  Uwce  él cet ro motrice  dévelo|)pL'c. 

Pour  la  n'rrpiricc  E,  U  et  1  snnE  de  même  signe.  On  aura 
donc  nuiui''ri<|ni'inL*nl  ù  ajnnicr  UI  .î  U. 

Pour  lu  réceptrice,  v  et  u  sont  de  sigTie  contraire  à  I.  On  aura 
donc  nuniiîriquemcnt 

Z"  Calcni  de  l'intensité  du  cout-ant  ptincipnl  I.  —  Elle  est 
dontiiv  par  la  déviation  ix  du  giilvaiiuniètre  n°  %  dont  la  résis- 
tance  est  ;?.=;  -^gt^S,  dont  les  bornes  sont  réunies  par  un  fil  de 
résistance  .f  =^  r,;i3.  On  a  évidemuienl 

î  étant  l'intensité  lue  au  galvanoinèLrc  .  on  l'obtient  en  ampères, 
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«n  mulli[ilinnt  la  déviation  A  |>ar  Bl  ~  0,00980  [voir  plus  loin 
le  iai-.tgedes  gnIvanoincli*cs),  de  sorte  qitVm  1 


I^^. 0,00981  I 


Xo,a47. 


Tai-age  des  galvanomètres.  —  Les  deux  galviinomùtresque 
M.  D<'prez  a  ciiiptoycs  sont  formes  par  une  latne  d'acier  fendue 
en  flreSff  de  fwisson,  mai'nleniie  cnU-e  k's  branches  d'un  aimant 
puissant.  On  les  .1  lAvè^  simullancment  •iu  lieu  niènte  des  expê- 
rienrcs,  avant  et  nprès  la  séance  du  4  murs,  eu  les  uietlaut  dons 
le  circuit  d'une  pile  de  10  daniells,  montée  depuis  trois  jours 
(cjlituires  de  zinc  de  lo'^  de  hauteur],  accouplés  comme  5  élé- 
menis  h.  double  surface,  avec  une  série  de  résistances  prises  sur 
la  boïie  servant  aux  mesures. 


Première  série  [avaatles  expériencrs). 


« 


Lectures. 


MiiMaiiiw 

(iioandle 
['• 
100 

SIOO 

3oo .... 
4oti .... 
5oo .... 
000. . . 


Galr.  Jr  1. 


Galv.  n<  ?. 


Déviations  concluei. 


Galr.  n°l.   G»1v.d»2, 


I 


-  7.00 

—  5,00 

—  4-0" 

-  3»5:ï 

—  2,J>5 

-  '»ï)5 


11,17 
3.10 
3,o5 
s,  10 
1,70 
1,07 

0,25 


6,40 
3,45 

a. 4? 

2,00 
i,G5 

t .  10 


— 5,22 

— 2,2» 

—  i,3o 

— 0.85 
-0,55 
—0,45 
—0,00 


12,  10 

8,o5 

6.10" 

5.25 

2,20 


ad. 

1 1  '62' 
5,67 

3.77 
2.85* 

2,20  (' 
1 ,10 


Deuxième  série  [après  les  cjrpèricnces)» 


< 


tAoM  0                    <f                    u                      D  a 

o..   ...  ^11,80  i3,6q  6,45  — 5,ao  25t4o* 

^100....  —  5,10  6, go  3,45  — 2,i5  12,00 

aoo....  —  3,00  4'^''  ^ï47  — 1,80  7*80 

3oo —   1,95  3,95  i,€>5  —0,73  5,90 

4oo....  —  i,So  3,40  t,So  — 0,4^  4*9"' 


1 1  ,G5* 
5,60 
3,67 
2,68 

2.25* 


(  '  ]  lucoriaine,  s'nccoriic  mal  avec  l'ensemble. 

Anii.de  Chim.  et  de  P/o'j.,  5*  aàrlë,  1.  X\X.  (Odobra  lESS. 


iït»  ^^^^^         connu. 

5D 

L'intensité  i  :=  mi  =  M^^^  _— 

a  -t-.r 

motrice  11*1111  élcnicnl  Danit-il  et  a  ]r  somme  des  l'ésislimces  fixes. 
On  acvidemmeot,  en  retranchant  l'inverse  de  deux  valeurs  9',i*y 


f  D  étant  la  force  Hlectro- 


d'nù 


I  I 

amî'       a/nJ" 


(     —  J-      \  7* 


loD 

I 


En  adoptant  Io&  fliiffies  marqués  d'un  astérisque  dans  chaque 

série,  on  obtient: 

Gulvari[)incli-es 


Première  série . . . 
Deuxième  série..  . 


tr  I  n-  î. 

m  ^;o,oo4louÛ        M  =  0,0088370 

m  r=.  tJ  ,  Oo4  I  I  8  U  M  ^  0  ,  ODBf)fi5  D 


Moyenne m^^  0,0041 1    D       >t  ~  0,0890     D 

Troisième  série. 

Une  troiitiénie  série  de  mesures  a  été  faiie  en  inesumntia  valeur 
absolue  de  l'intensité  dans  le  cirunîl  contemint  une  pile  de  5  éié- 
nientâDfinielUIinpIes  et  les  deux  galvanomètres,  et  une  résistance.'-' 
dont  les  extrémités  pré^ent^iient  une  dirférence  tle  puteiuiel  égale 
Il  relies  des  pOles  d'un  élément  Daniell.  On  a  trouvé 

et  pour  x^aA»'"'",  7,  d  ou  i^—i —  en  ampères, 

m  ^^  o,oci'['i6D,      M  =OfOog24^- 

Sî  Ton  prend  U  moyenne  de  ce  résullal  «t  du  précédent  en 
jdoplaiil  D  =  i'"'^',o8,  on  obtient  la  valeur  on  ampères  d'une  di- 

viûon, 

m  —  o*'"p,oo458,     M  =  o*"'>'„oo98o. 

La  réduction  des  obsLMvatioas  ijoiiduil  aux  rcsuliaia  sui- 
vants : 
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aaj 


«DMrt 

ia 

par  uiinni' 


RÉSUMATS  DYNAMOMRTRlQt'ES. 

Trarall  iittranlitni' 


Founil 

~  ■       -      ■      ~  rMn«llII  tnnMnH 

aéi^i               'm-  -  -m"       pur  lapniillt     ■  t»  M  Intin  par  iiiiir 

d»              C*a^-    r*^op>             ilu            fpot'  «tu  t»  lin  1» 

lnp*rltu«,     rairic*.    trice     J;iiaaiuui«Lro    nlclïc.  rrii<viiUlc«.  tcnvraUicâ. 


UtuiJauktii 
ilviioiniiiuitlrhjiia 


N 

370 

$io 

933 
85o 
toa4 


SS 
60a 

■/9Ô 


T 
cl) 

9.77' 
10,336 

9.5ii 
11,167 


tb 

.1,33i 
7.6fl5 

7.408 
9.:3i 


T.. 
et. 

0,189 
3,3^4 
3-989 
3,57a 

4,439 


eh 
a,uoi53 

430 

433 


bfHi. 
î- 

T 

O.ljl 
0,137 

0,34' 

o,37J 
0.375 

a,3(>'i 


■  ran^ 

DilMioa. 

(IwlallB. 

T. 

rr 

0,17(1 

r>,i47 

0.477 

a,  481 

u,4&6 


L'iuspeciion  (le  ce  Tableau  montre  que  le  U-avail  db.sorbé 
par  la  géiiéralrtcc  et  transmis  à  la  i'ecepti'i<:c  a  augmenté 
avec  la  vilesse  de  la  génératrice. 

Le  fait  capital  est  qu'on  a  atleinl  le  liaiisport  de  près 
de  quatre  chevaux  cttlemik  travers  une  résistance  ed'ectivc 
de  160"'"^%  reprcàcutanlunc  duublc  ligne  lèlégrupliiqucde 
8*"°,  5  de  loDgueur. 

Quaut  au  rendement  brut,  il  représcnle  37  4  pour  100 
du  travail  dépensé  ;  ce&t  Itrcliïtlre  qu'on  peut  adopter  si 
Pou  veut  tenir  compte  dans  une  certaine  mesure  de»  pertes 
que  toute  machine  motrice  absorbe  pour  son  l'onctionne- 
nienl  et  qu'eu  renconlre,  quel  que  soit  le  moteur  employé. 
Si,  au  contraire,  on  veut  {uîre  abÂtraclîon  du  molcui-  mé- 
canique pour  s'aLtac-her  exclusivement  au  réâullat  produit 
par  les  transformations  successives  de  l'énergie,  an  peut 
dire  que  le  rendement  dyuanaométri([ue  a  dépensé  4^ 
pour  100. 

A  quelque  point  de  vue  (|u'on  se  place,  ces  résultats  sunt 
considérables  el  feront  époque  dans  l'bisloire  du  grand  pro- 
blème industriel  el  scicnlilîque  auquel  IM.  Marcel  Deprez 
consacre  ses  cITiiris  depuis  plusieurs  années. 

La  discussion  dL'Sclii  tires  du  Tableau  paraît  indiquer  que, 


2î8 


COBMC. 


si  la  quantité  de  vravail  traiistuîs  va  en  augmentant  avec  la 
vitesse  des  machiucs^le  rendement  a  passé  par  un  maximum^ 
pour  une  vitesse  Je  la  géiiiéi'alrice  voisine  de  85o  tours. 
Celte  conclusion,  déduite  de  rcsullals  liup  peu  nombreux, 
n'aurait  pas  d^imporLancc  si  les  expériences  du  i8  février 
ne  conduisaient  pas  à  la  mâuie  remarque  (*). 

Nous  la  signalons  en  passant,  afin  que  les  études  ulté- 
rieures puissent  éclaircir  celte  conclusion,  qui  ne  s'accorde 
pas  avec  ce  qu'on  pense  gcnératenient  à  ce  sujet.  En  re- 
vattclie,  on  remarquera  que  la  quantité  de  travail  transmis 
croit  plus  queproportionucllenietit  à  la  vitesse  de  la  géué- 
raifice,  mais  en  convergeant  vers  la  proportionnalité. 

Celte  remarque  tend  à  démontrer  que  la  généi'atrice  n'a 
pas  encore  atlcîiil  le  maximum  de  son  ed'et  et  quViie  rota- 
lion  plus  rapide  pernieiLrait  de  traiismeUre  une  quanlilé 
de  travail  notablement  plus  grande. 

L'expérience  conlirnie  d'ailleurs,  sous  uïic  autre  forme, 
celte  manière  de  voir  :  à  ces  faraudes  vitesses  de  la  généra- 
trice, la  réceptrice  dont  on  faissii  usage,  et  qui  était  une 
ancienne  machineGramme  niodïâée,  paraissait  avoir  atteint 
son  maximum  de  transmission.  Ses  colIccLeurs  étaient  le 
siège  d'étincelles  coniinucs  exirCmement  biillanics^  et  sou- 
vent des  cercles  de  feu  eutouraïeni  subitement  toute  la 
périphérie  de  l'arbrei  la  machine  était  en  quelque  sorte 


(')  Chiffret  didaiis  des  Tabîtaax  Je  M.  Trttca  (loe.cit.,  p.  33a). 


Kombtn 

d«  <oun 

TrsMlt 

par 

iu«k'<iiili]u« 

Rcn- 

mlnulB 

Fuurnl 

TrBtflfl 

rieuiFni< 

KvoièrD 

de  U 

t  II 

^«cueilli 

trati'uiU 

lia 

(f'nA- 

K*rin- 

A  Id 

»l.m 

l'oxpArltoct. 

raiilct. 

lairlïo. 

r»D»ptctcQ. 

diduite 

cil 

cb 

oh 

TI(al.. 

70' 

7,8Ja 

3, an 

Oi^JD 

VII    ... 

7*5 

7,101 

a,7ii 

o,38a 

876 

8,853 

3,611 

0,408 

X  ,      , 

863 

8,966 

3,fift3 

o,4i] 

(a)  Lu  runilemeril  d«  la.  iWcpIrJce  a  jiu  èlre  lèg^reuiMilaaièJlaré  dan*  Ik  ripérlcnciu  dti 
4  oun,  pir  ntU  da  9a  iiippraHltui  d  vp  couulaai  m  d'un  iiiraTt<aii  ooImc  cm  Iialali, 
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salurée,  et  il  y  auraÎL  eu  danger  de  la  déii-uire  si  on  lui 
avait  impose  uu  travail  électiiquc  plus  considérable.  La 
gûnëralricc  fonclionuait  au  oonlraite  d'une  manière  beati- 
coup  plus  téguliôrc,-  les  cliucellcs  aux  collecteurs  étaient 
faibles  :  il  est  doue  fort  probable,  suivant  l'opiulon  de 
M.  Dfpres,  cju'on  eût  obtenu  une  transmission  plus  consi- 
dérable cl  un  rendement  plus  grand  si  Ton  avait  pu  dis- 
poser comme  réceptrice  d'uue  machine  identique  à  la 
génératrice  ('). 

RÉSIXTATS  ÉLECTRIQUES. 


.*ti*Dil>rn 

UilTi^radro 

^^H 

lia 

i1« 

r«r«« 

^^H 

ttwra 

tvlrntlel 

4l»ctruDiolrlra 

^^^1 

p*r 

ai] 

tl«kU(anM 

mis  le  lin* 

«luppM 

^^^1 

IDlnoln 

ii«  Il 

bnrnta 

d-A  In 

oirpttita 
•la  ID 

ilnns  la 

' 

(■M- 

litep- 

ii'ii»- 

réui-p- 

Une  iftia- 

cOo*. 

N't.vp. 

ttend«m«nl . 

rbiaf*. 

ratrlc« 

trkfl 

Intciiilli 

rairke 

Irlca 

t:rR)iMi|ito 

ralrli'i 

Irku 

tl«CIIll|Ufl 

X 

II 

1. 

l'. 

it. 

1 

t 

e. 

378 

,a\ 

fnltl          tOlU            OhlUa 

72a        331           1C7 

vnlii 
855 

116 

Q,l3() 

II.... 

3;o 

flâ 

1,5s 

7^5 

355 

lis 

ans 

]3B 

o,i5J 

Tl.... 

ÎP3 

;«9 

3.3j 

20S6 

i6SJ 

159 

aiag 

i^tiS 

o,658 

Vil. . . 

9bo 

^% 

2,37 

1537 

'■I79 

■79 

3u83 

ithB 

o,fia4 

VIII.. 

3, 5a 

333â 

•g9i 

i.-^S 

a4S" 

•779 

Q,7i7 

: 
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Le  premier  résultat  à  conslattr  sur  ce  Tableau,  c'est 
que  la  ligne  télégraphique  a  sensiblement  présenté  pendant 
la  transmission  de  la  force,  c'est-Â-dire  avec  un  eouraut 
d'environ  2""'',  5,  la  n'-sislance  de  ido"''""  qu'on  lui  trouve 
avec  le  courant  de  o*"''\or  pendant  les  essais  préalables. 
C^est  ce  que  montre  la  colonne  intitulée  Résistance  effec- 
tive fie  la  ligne  trtcgraphùfue^  obtenue  en  divisant  par 
rintensiiél  ladidércnce  U  —  u  qui  représente  en  dé^nilive 

{ ')  Lor»  ilielV-lucIft  ilrtct-lle  jûiiHàpnlrice  en  vue  Je  la  doloriminatioij  de  aa 
çaractérUlIquo  à  \à  vit^sâ  du  7  jo  tuurs  par  tnliuitp,  l'iiitetisité  en  court 
cirvnlt  (jji;"'"")  a,  «l'nprê»  les  regiBlrcH  d'cxpiixioinr*  Jt'  M.  ni^iirci,  attuttit 
[^"■■.Vo,  co  (|tii  iM)rrDn|ioibil  ii  lilJ<^  ilépena»  Ae  [itus  Ja  3o  chovaux-vapsur  1 
ellttaurail  uèuie,  paralt-il,  absorbé  acctdcnlcllemcnt  Jusqu'il  5o  chavAui- 
vnpcor. 


a3o 


connu. 


la  UHfcrence  de  poLeiiliel  aux  cslrémités  de  U  ligne  :  la 
moyenne  des  résultais,  iBy,6,  coïncide  avec  le  cliîiTrei6o, 
clétcriniiié  Incn  des  fuis. 

La  divcrgcucc  du-s  rcsuluts  partiels  provient  des  oscil- 
lations îuévitaLtes  de  la  vitesse  des  machines,  et  surtout 
de  rimpossibililéoù  Von  était  de  faire  des  mesures  de  U,u,I 
absoluinciil  sininUânëcs. 

Cette  ideniite  entre  la  résistance  cilcctivc  de  la  ligne  et 
U  résistance  mesurée  est  très  importante  au  point  de  vue 
do  l'accord  entre  la  théorie  et  l'expériert-e  pour  l'analyse 
dipspliénoniènesde  transformation  d'énergie  diins  le  circuit. 
Elle  nioutreque  la  consommation  d'énergie  nëcessaîi-e  pour 
franchir  la  résistance  de  160  ohms  est,  piatiquemcnt,  exac- 
tement égale  à  la  valeur  prévue  par  la  iliéorie.  Cette  quan- 
tité d'énergie,  exprimée  ca  kilogrammèires  par  seconde, 

II  TS 

est  égale  h  ^ —  et,  en  cîicvaux-vapeur,  ^^'  Comme  l'in- 

lensité  du  coiiraiii  est  restée  ensiblement  constante  et 
égale  à  a"''P,5,  la  perte  de  travail  mécanique  est  égale, 
pendant  toute  la  série,  à  environ 


75x  tj.Hi 

Ou  sait  que  cette   quantité  d  énergie  est  disséminée  soua 
forme  de  chaleur. 

Un  autre  résultat  conforme  à  la  théorie  est  la  propor- 
tionnalité des  force*  électromoirices  À  la  vitesse,  rintensiié 
restant  constante  :  si,  enell'et.  on  ralculf  Ips  quotients 


on  trouve 


Génératrice  . . . 
Réceiitrice . . . 


K               r 

-       rt       -^ 

^          'f 

Expérioncos 

1.              II.           VI.           Vît 

VI  11. 

ï,a6    2,4o     a,4i     1,45 

2,4a 

-     1,12     1,57     a, 07     1,96     it,iZ 
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Pour  la  génératrice,  la  proporiionnaliié  est  très  saiis- 
faisaiiie;  pour  la  réceptrice,  eile  le  devient  dans  les  cxpé- 
nenctis  où  la  vitesse  n  a  été  bien  mesurée. 

La  dernière  colonne  donne  le  rapport  des  forces  éleclro- 

motrices  totales  -  développées  dans  chaqui;  machine  :  on 

sat'i  depuis  longtemps  que  ce  i  apport  représente  le  rende- 
ment dvnarnomciriqiie  iorsqu'on  néglige  les  pliénoniénes 
iTindurlion  qui  accompagnent  toujours  la  production  du 
courant  j^rincipat  dans  les  macliin>cs  dvnamo-éleclri(|ues. 
I*'n  effet,  d'après  h;  ihéoièrnebiru  connu  de  la  conservation 
de  Ténet-i^ir.  on  a 

on  appelant  T;„  le  travail  réellenieiit  cédé  à  la  géncralnce 
et  T„  le  travail  recueilli  à  la  réceptrice.  D'où  l'on  conclut 


tx  qui  démoiilru  ridcntilé  des  deux  rendcmctUs. 

On  r(-uiar*jucr:i  ([uc  K  i-t  e  sont  liées  [>ar  ta  lui  de  Ohm, 
{|u'un  crriia,  cjj  appelant  R  et  r  les  résislancrb  iult'rtcures 
des  deux  macliiueâ, 


R_j_r-+-  0)1=  E  — e. 


c'eai-à-dire 


pi  =  [  El  —  RI  j  —  (el  -t-  ri  )  =  U  —  tf, 

relation  vérifiée  ci-dessus  avec  exactitude. 

l,V\périRnce  montre  que  le  rendement  éle(:lrii|ue  est 
notablement  plus  élêvéque  le  rendement  dynaniouié[ri({uc: 
de  là  une  uLjectîon  ^rave  à  la  validité  de  la  tbèorie  élec- 
triqiie  du  transport  de  la  force. 

HL'ureusemeiU  îl  est  facile  de  trouver  l'origine  de  ce 
désaccord  :  comme  nous  avons  vu  t[uc  le  désaccord  n'est 
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connu. 


pas  sur  la  Jîgne  de  irananiission,  il  ne  peut  se  rencontrer 
qu'aux  sièges  de  la  iiansformation  d«  l'énergie  électrique 
en  énergie  meranttfue  et  inversement. 

Or  rexpérience  fournît  révaltiation  de  P^iieri:;ie  élec- 
trique dans  chaque  machine;  on  peut  donc  la  comparer 
directement  avec  les  chiffres  dynamométriques  T,n  et  T^ 
obserrés d'autre  part. 

On  sait  qu'on  exprime  l'ënergie  électrique  en  chevaux- 
\apeuren  divisant  les  produits FJ et  el  par  J^Sig^Qi^i)  : 
on  formera  donc  aisément  le  Tableau  suivant  : 


f,nartli>  Mn^irlqiin 

,\Ul[lAril -^^-^  ~  1      " 

lie                      iloiii  In  ilnnt  la 

l'MptrlonFB.        itnnrrjCrkD.  ricciilFiro. 

Et  .  fl  . 

■M  V-'g 

eh  L'h 

1 2,\m  o,3Ga 

Il fi.ijîS  (i.^Jii 

VI 7,336  /,^83i 

VII fi. 991  ii,3a3 

VIII o,o(>7  5,809 

Moyonnc 


TriiTili  mfTSniqae 


à  la 

Tm- 
rb 

3 .  sg'i 
3,33i 


n'i;iirilll 

a  \a 

tic  Mit  n». 

T„. 

eh 
11,  J78 


l'.o*Sn«\tn\  pr4illi{'uu 

■1«  Iranirirrniulnn 

pour  lu  pour  la 


0,809 
«,857 


h 
1,598? 

o.SiS 

0,846 


0^870         o,8o(> 


Ou  rcconuail  que  dans  chacune  des  machine*  l'énergie 
créée  est  inférieure  k  Vénergie  dépensée  dont  elle  devrait 
être  ihéortquomcut  réquivaleuC  (')  :  dans  les  d(;ux  cas, 
bien  que  Ifs  tiadsformallans  soiecit  inverses,  il  y  a  donc 
déperdition  d'énergie  ulîlisablc,  de  aorte  que  si  l'on  désigne 
par  H  le  cocflicicnL  pratique  de  transformation  de  la  géné- 
ratrice et  par  h  celui  de  la  réceptrice,  correspondant  à  leurs 


(  ')  Il  n'y  II  yia%  lîoH  ■!>'.  n'arri^leT  ît  raiiomaUe  présentée  par  lu  réceptrico 
Jaii«  1r»  oxpc-rii'iicoK  I  <?t  II  :  le  iraraîl  rociioitli  n  vra[icmLil(il)k''metit  iX<i 
CBtimii  irop  hmit,  [>ar  siilU'  Jg  lu  difliculU*  ilo  niniiUrnir  Ip  l'iviii  h  ces 
rsilik»  vjlpsstis  :  Ih  l'reiii  a  probnhlcinrnt  l'Hi  (pifllqiie*  în&tnrili  ini  [■l'ii  di^x- 
Horrc,  cil  ■{»■  n  aucmciilû  mumonlntimuCitiiC  la  vitciiO  sans  tri^vall  corres- 
pondant. 


■  TDANSMISSian    DU    TRAVAIL    PATI    L'f.LECTB tClTÉ.        233 

allures,  on  doit  substituer  aux  équations  de  la  cotiser  tration 
de  Téuergie  les  reJaiions 

de  sorle  que  le  rendement  dy namomelrïque  de^vicnt 

On  voit  ainsi  pourquoi  le  rendement  dynamométrîqnr 
est  toujours  moindre  que  le  rondement  élcciriqiie:  quant 
aux  coeffîcitints /i  et  H,  ils  dépendent  évidemmentde  la  con- 
struction des  machines  et  de  leurs  vitesses.  Il  eai  donc  pro- 
bable (ju«T  le  produit  AH  est  variable  avec  cetic  vîU'sse  (  '  ). 
C^tte  analyse  dujcu  des  trairsiormations  d'énergie  dans  les 
macbines  dynamo-élccti-îques  montre  que  les  dioscs  parais- 
sent se  passer  exactement  cocutnc  dans  toutes  les  niaeliïnes 
où  uti  travail  mécantcpie  se  transmet,  bien  que  la  nature 
deA  actions  intermédiaires  soit  toute  différente;  le  coeffi- 
cient pratique  de  rendement  des  moteurs  s'élève  peu  aa- 
clessus  de  7;')  pour  100. 

Les  machines  examinée»  par  la  Commission  donnent 
87  et  81  pour  100}  soit  en  moyenne  S4  pour  100  dans  cha- 
cune de  Ij'urs  transformations  (')  :  on  peut  donc  dîie  que, 
vu  leur  grantle  résistance,  elles  sont  dans  de  bonnes  condi- 
tions ;  mais  on  voîl  en  même  temps  qn*i1  reste  une  marge 
de  i3  pour  100  dans  la  meilleure  macbinc  pour  atteindre 
le  maximiun  de  pcrfeclioa  de  H,  qui  est  l'unité. 


(')  L'exameiL  ùc*  ciumbrei  jtrùcDdtinls  st  de  ceux  de  1»  «érie  du  -ii  (i- 
TriiT  loKilrnirnt  h  Iniru  penser  que  ce  protluit,  voisin  tli-  l'iitiiliî  j^fKir  les 
faible»  ïiteBscB,  diminue  r;ipid>ei)ifnt  avec  le«  ({raiidca  vilcases.  Cein  expli- 
querait la  singnlariltS  <iii  ni44xiiniim  do  cendi-mciLt  iTidii|iiii  [lUis  tiniit. 

(']  On  ri.'iroiiïe  ilnn*  les  ospôrionci'*  faites  il  l'Exiir^itiim  «lVli>otriiCitê, 
pir  MSI,  Allari],.T.niliHrl,  I.n  HJane,  Potier  i?t  Trtiswi,  ce  ehîDVcilo  87  puiinn» 
pcup  lo  reiidonicnlélectrique  moyen  (tas  machiner  à  lumiàrc  Jvoir  Camptet 
rendus,  t.  \CV,  p.  Su). 
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Cette  discuBsioti  montre  clairemcni  que  le  reiideineni 
pratique  de  la  irânsmîssioD  de  l'énergie  est  représenté  psr 
le  produit  de  trois  facteurs 


-,    H  et  A. 


M.  M.  Deprez  a  atteint  pour  le  preaiicr  une  valeur^ 
0,717,  bien  supérieure  à  celles  qu'on  a  obleiiucs  juaqu'icl 
avec  uu  circuit  aussi  résistant^  mais  ces  conditions  de 
grande  résistance  et  de  faible  intensité  onteu  probablement 
poureilèt  d'abaisser  les  deux  autres,  Hei  h^  qui,  dans  les 
bonnes  maclnnes  à  lumière,  fonctionnant  avec  des  courants 
inionses.  ont  dépassé  o, go.  Cette  remarque  indîqut^la  voie 
à  suivre  pour  essayer  de  nouveaux  perfectionnements. 

Il  reste  à  dire  quelques  mots  des  principes  qui  ont  con- 
duit M.  Deprez  aux  jésuliais  qui  viennent  d'être  exposés, 

lïéduiteà  sa  plus  simple  expression,  l'idée  de  l'auteur  a 
consisiéà  remarquer  que  la  perle  d'énergie  sous  forme  de 
chaleur  disséminée  le  long  du  circuii  (laquelle  forme  la  dîf- 
(icullé  eu  (jueïcjue  sorte  irréductible  du  jiroblènie)  est  pro- 
portionnelle au  caiTé  de  Tîntensité  du  courant  employé, 
tandis  que  le  travail  transmis  el  le  travail  dépensé  sont 
proportionnels  au  produit  di^  la  force  éleclromoLriceE  oue 
par  la  première  puissance  de  l'inlertsiié.  Or,  tomme  il 
existe  enli-eoes  quantités  U  relation 

El  — eI=(R-i-r4-f>)r, 

on  voit  que  le  rapport  de  la  [|uanlité  perdue  ( H -f- /' -f- p )  1* 
n  la  quaiilité  recueillie  el  peut  devenir  théorique  ment 
aussi  petit  qu'où  le  veut,  à  la  conditiou  de  diminuer  le 

I 

rapport-. 

M.  Dt-prez  sVsldonc  attaché  â  construire  des  machines 
[lonvaiu  fonctionner  avec  des  courants  d'intensité  relative- 


Tii*nsuis%iON  Dr  travail  p*n  l'clectuiciië. 


uieitt  faible,  loai  en  produisant  des  forces  électro motrices 
considérables. 

Toutefois  rt-ite  condiiion  n'esl  p;ts  I<i  seule  à  remplir:  il 
faui  que  raccroissemeiu  du  facteur  (R  H-  r  h-  jo)  ne  com- 
pense pas  la  diniînulion  du  facteur-;  or,  pour  obtenir 

ïiufjjrande force  éli-Tironioliice  dans  une  maclnucdynamo- 
éltichieiuc,  5Jna  dépasser  drs  xiti-sscs  iicct-ptécâ  dans  ta  pra- 
lic|UO.  il  est  néL-esBaire  d'ati^nieuler  la  lutifjuuur  du  fil 
induit  et  du  fil  iuducieur.  On  est  alors  entre  Jl-iix  difficultés 
également  grandes,  qui  forment  une  sorte  du  dilemme. 

Ou  bien  on  muttt])liera  les  tours  de  fil  sans  en  eliuiiger 
le  volume,  ri  l'on  est  conduit  â  des  marhiuL's  h  fit  fin  dont 
la  réjistancc  accroît  rapidfmrnt  celle  qu'il  s'ayil  de  rom- 
J>attre:  ou  bien  on  essayera  de  dîinîintci  la  résistance  èlec- 
iriqne  par  raccroissemeiu  du  dianicirc  des  fils,  ce  qui 
grandit  a  dans  ilcs  proportions  fàcln-uscs  le  volume  et,  par 
suite,  le  piix  de  revient  de  la  ciiucliine. 

Les  variables  du  jiroblème  ne  sont  donc  pas  praiîque- 
menl  indépcndanies,  e[  c'est  dans  le  choix  judicieux  de$ 
éléments  disponibles  ([uc  ringcnirur  peut  arriver  à  des 
progrès  notables;  en  pjiriiculier,  il  doit  se  préoccuper  de 
produire  un  cliauip  magnétique  aussi  intense  que  possible 
avec  une  rési.siancc  donnée  du  fil  inducteur. 

C'est  surtout  dans  cette  voie  de  raccrnissemeui  de  la 
puissancedes  induclecirs  que  M.  Depre?,  a  dirigé  ^es  c/forls  : 
il  a  su  obtenir  des  inducteurs  dont  \v.  rbamp  magnétique,  â 
dépense  éj^ale  d'énergie  et  pt>iir  de  faibles  intensités,  Tcm- 
}>orie  de  beaucoup  sur  celui  des  machines  de  même  poids 
connues  jusqu'ici. 

Ainsi  Pintensilé  moyenne  du  cbamp  magnétique  (  '  )  de 


(  ')  On  Jé»t|;ne  ici  [lai-  intensité  moyenne  dit  chnmp  rntigitéiiqur  l'inle^ii- 
>tl"!  qu'il  futidrnll  )tii;>po>i?rnti  clisnip  mii^tiùiiqtit*  compris  niilrH  les  pi£c«a 
|<u[niri>^(>(  Icfertlg  L'nnaDaii,  s\  la  tJiblriLutioii  du  inu(;iii'tt»tneetuh  imiform 
■iir  tt>ï  Jciis  pièrns  pol«vr«s  (cDiiïidiJréec  eomitiA  (I«t  dent {•< fit ndrcs),  de 
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la  génératrice  s'élève  à  environ  io33  unités  absolues  ;  eUe„ 
ne  coùtp  en  kilogrammètrcs  par  seconde  que 


g 


^=  l'î'Si"',^^  ou  o'^''",i^o. 


La  réceptrice  (machine  Gramme  type  D,  transformée)  est 
beaucoup  moitiR  avanlageuso  sous  ce  rapport  :  rinlensilé 
raoyfnnc  de  son  ebamp  magnétique  n'est  que  de  718  unités 
ou  les  7  du  précédent  :  tandis  qu'elle  coule 

12 ±_L2 l^  =  2Ç>''"".f)î,    ou    0\'Î0O. 

o 

c'est-à-dire  detix  fois  et  demie  davantage. 


telle  (tit^ca  que  le»  ligitei  da  l'orce  russeni  narmnles  tt  la  siirracc  <Je  pan- 
neau. On  CRicalc  culte  inlijnsîlé  s  vn  roaiiii'i[iiEiril  que  lu  Ibrui;  <'.li!rtri)ina- 
trit^R  R  se  (lévL>li)p|ie  sniilomnrLl  c)»ris  les  (Hé  mlùrîdirs  parjillnlos  à  Yûxo  de 
rotation  et  (|ii'i;ilti  e>t  ê(;ale  au  travail  des  forc^^;  êlectromn(:;Ti<:'liqii«ar  (gui 
n'exercent  sur  ces  liU  «ti]ipr<ics  prirL-oiim»  piipiin  cniiniiil  r^^ul  ii  riiiiilc. ;  5111  r 
co  H  sût)  Il  ont,  GTi  a|ipt>laiil  /  la  longueur  taUiItt  tjniciiuu  du  lil  iiiduil, 

Il  uitntil  lu  (liniuôtre  muyvN  de  la  cnuchc  «sl<ïriciirB  ilcts  ItU:  otiriiini:!  ap- 
proxîmnlioji,  on  peut  girenilru  l  og'.il  aii  (luart  do  la  )oii(;ut:iir  t»tu]<'  Uu  lil^ 
car  Icï  Forces  cL^circunciUiti^s  ne  e'njouleiit  qua  ilans  une  moiiit.-  t\r  l'nn- 
rienu.  Si  l'un  ititrodiiit  !c  poids  P  tolal  et  le  dîamMri;  il  ilii  lil  •■in|>luyê, 
dont  A  eut  le  jioids  8pénli(]U«,  ou  ubLietit  l'evprBSBioii 

^  ^  T.  -F  ^  •"  ■ 

E,  vtaiil  la  t'orco  électro motrice,  pour  un  tour  [lar  seconde,  cxprirm^e  en 

rolto. 

I.i!>  Talil(>anii  prcbédcriU  pormelti-nt  de  conclura  la  valuur  ia  E,  pom- 

E 
cilincuni:  de»  deux  machines  ;  on  trouve  en  moyeuiie  —  ks2'-''",4i,  correa- 

poadantà  un  tour  par  minute,  pour  la  généralrlco  et  3**''*,ig  puiir  lu  rômp- 
Lrice. 

Il  stirfii  d«  savoir,  oa  outr<t,  qoo  le  poids  total  an  1)1  de  cnÎTrc,  déduction 
l'aîlo  do  l'isolant,  est  tlo  Vl'*  """  l'wnspnible  des  dem  anncaus  Hc  In  ijéiié- 
rnlricn  cnnimo  sur  l'annuaii  da  la  rts^eplrioo  cl  i\vv-  lu  diainvlrH  ilu  ce  lil 
Mt  de  c>",noi  ;  on  a  admis  à  ^  8,8  pour  la  poids  spécifique  da  cuivre. 
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L'emploi  de  ces  grandes  forces  élccti'omoiriccs  nu  laisse 
pas  (jiiG  de  présenter  des  difîiculiés  assez  sérieuses  el  exige 
une  grande  prudence,  non  seulement  pour  la  sécurité  des 
pLMsonnes  chargées  de  manier  les  machines,  mais  pour  la 
conservation  des  machines  elles-mëuies  :  en  ellet,  lorsque 
la  résistance  du  circuit  ou  la  vitesse  d'une  macliinc  vient  à 
varier  brusquement,  l'intensité  du  courant  acquiert  uuc 
valeur  énorme  :  la  chaleur  développée  peut  détruire  les 
isolants  et  mettre  les  machines  hors  de  service.  Aussi  esi-i[ 
nécessaire^  pour  la  mise  en  marclte  ou  l'arrêt  des  appareils, 
de  prendra  des  précautions  spéciales,  telles  que  l'inlioduc- 
lion  ou  la  suppression  de  résistances  auxiliaires. 

l\  reste  Jonc,  de  ce  côté,  des  questions  importantes  à 
résoudre  pour  rendre  facile  et  eu  quelque  sorte  automa- 
tique Vusage  de  ces  machines^  il  est  juste  d'ajouter  que 
M.  Deprex  s^esl  occupé  de  résoudre  ces  dinîcultés  et  a  ima- 
giné plusieurs  dispositifs  ingénieux  qui  simplifient  toutes 
ces  manœuvres. 

Eu  résumé,  les  résultats  de  M.  M.  Deprez,  conformes 
de  tout  point  aux  principes  théoriques  qui  doivent  guider 
les  ingénieurs,  dépasseut  de  beaucoup  tout  ce  qui  a  été 
accomjdi  avant  lui  par  la  grandeur  du  travail  transmis 
comparée  à  la  résistance  du  conducteur  de  transmission  et, 
de  plus,  sont  remarquables  par  li;  rendement  mécani(|ue 
obtenu. 

La  machine  qu'il  a  conçue  el  exécutée  présente  des  per- 
fectionnements notables  sur  celles  que  l'on  construit  au- 
jourd'hui pour  le  même  usage;  elle  aurait  vraisemblable- 
ment conduit  à  des  résultats  encore  plus  avantageux  si  elle 
avait  pu  Être  construite  une  seconde  fols  pour  former  la 
réceptrice. 

La  Commission  n'a  pas  qualité  pour  juger  la  valeur  éco- 
nomique et  Tavenir  industriel  des  résultats  obtenus  ;  mais, 
après  l'examen  approfondi  auquel  (îlle  s'est  livrée  des  ap- 
pareils et  des  principes  mis  en  œuvie.  elle  n^liésile  pas  à 


• 


J 
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proclamer  riiiiporUucc  des  faits  qu'elle  a  élé  à  Dième  de 
constater. 

En  ccnst'qucnce,  elle  propose  à  l'Acadéiuic  de  féliciter 
M.  Marcel  Ucpixi  des  progrès  importants  cpril  a  accomplis 
dans  la  solutioa  du  problème  si  intéressant  du  transport 
électrique  de  l't'nergie  et  de  l'encourager  k  poursuivre  ses 
travaux,  en  continuant  k  meure,  comme  il  l'a  fait  jusqu'ici, 
les  ressourcesd'un  esprit  ingénieux  au  service  des  principes 
les  mieux  écablis  de  la  science  électrique. 

Lus  conclusions  du  Rapport  sout  mises  aux  voix  cl 
adoptées. 


DETERMINATION 

DE  Vamï  GiVRBONIOlB  M  L'AIR  »m  US  STATIONS 

irOBSËRVATl(l\  Dl]  PASSAGL  DE  \m^s 

Pau  mm.  A,  MUNTZ  et  E.   AUBO. 


Les  reclierches  eliecluécs  dans  ces  dernières  années  sur 
la  constitution  de  l'atoiosplière,  au  point  du  vue  de  sa 
teneur  en  aciJe  carbonique,  out  modifié  les  idées  anclen- 
uement  admises  sur  ce  sujet;  elles  ont  montré  que  ce  gaz 
entre  pour  une  moins  forte  proportion  dans  la  masse  do 
l'air,  qu'on  le  croyait  antérieurement  et  fjue  les  variations 
que  cette  proportion  est  capable  de  subir  se  maiiUeuaieul 
entre  des  limites  peu  éloigiaées.  Cependant  les  observa- 
tions elVecLuées  avec  les  nouvelles  métbodes^  d'une  préci- 
sion plus  grande,  ont  été  faites  dans  les  régions  Ictnpérées 
et  sur  des  points  peu  éloignés.  Il  est  important  de  savoir 
si  cette  proportion  se  maintient  constante  sur  toute  la 
surface  du  globe,  sî  les  variations,  dans  les  stations  très 
éloignées,  sont  du  même  ordre  et  soumises  aux  mêmes 
causes. 


ACIDE    C*1l»OHIQCE    DE    LAIR-  ijt} 

Dans  la  seauce  du  6  mars  i8Sa,  M.  Dumas,  résumâiil 
les  travaux  laits  »ur  ee  sujet»  a  exposé,  il'une  mâiiiètc  ma- 
^i&tiâlc,  Ictat  de  la  question;  il  a  tracé  en  nicm<:  temps  le 
programiuL*  des  travaux  à  exécuter  pour  établir,  d'une 
mauièrc  défitiitive,  dans  le  (enips  préseul,  la  grande 
niuvetinc  do  l'acide  carbonique  existant  dans  l'ati-,  les 
chlllVes  obtenus  devant  servir  de  point  de  repère  pour 
déterminer,  à  des  intervalles  de  temps  plus  ou  moins  éloi- 
gnés, les  variations  que  cette  proportion  peut  subir  dans 
le  cours  des  àgfs.  Les  missions  envoyées  dans  dillérents 
pointa  du  globe,  pour  observer  le  passage  de  Vénus  sur  le 
Soleil,  olTraient  Toccasion  do  faire  des  déterminations 
dans  des  statkms  variées;  M.  Dumas  voulut  bien  nous 
confier  l'exécmion  de  ce  travail,  an  moyen  de»  procédés 
J'analyse  tpie  nous  avons  eu  rhonneur  de  communicpier 
a  rAeadéinie,  et  nous  assurer  le  précieux  concours  des 
savants  éniinents  c|ui  diri(;eaicnt  ces  expéditions  loin- 
taines. 

JNous  avons  ainsi,  snus  les  auspices  de  l'illustic'  maître 
et  avee  les  ressouires  que  l'Académie  a  mises  à  notre  dls- 
poitllion,  organisé  ce  travail  en  siniplibaut  autant  que 
posKiblt?  le  rôle  des  observateurs,  ijui  cousislait  unique- 
ment à  fjiirc  pa.sser.  dan»  un  tube  rempli  de  pimcc  poLa:«sée, 
uu  volume  d'ail'  mesuré  dans  un  gazoïnùlrc.  Ce»  tiibo 
uouÂ  étaient  rappoités  et  nous  déterniiiiions,  pardejt  mé- 
ihodes  pi'écises,  l'icide  carbonique  qn'ils  avaient  absorbé. 

r>e  pnzomèlre  servant  d'aspirateur  ei  de  mesureur  con- 
sisiait  en  une  pipette  en  lùle  galvanisée  d'une  capacité 
de  itio''^ environ.  Le  jaugeage  était  fait  au  préalable.  CetLe 
pipette  était  placée  dans  un  réservoir  plein  d'eau;  elle 
était  mobile  et  soutenue  par  une  corde  s'enroulauL  sur 
une  poulie.  Ilu  la  laissant  retomber,  par  son  propre  poids, 
dans  le  réservoir,  elle  se  retupUssait  d'eau  \  puiâ,  mise  eji 
comuiuuicaliou  avec  l(?s  appareils  d" absorption  et  boulcvéï- 
a  l'aide  de  eontrepuïds,  elle  &ei'va,il  d'aspirateur,  fais|Q^t 


^4^  uv»TZ  ET  Arain. 

ainsi  passL'i  l'air,  avec  une  regularild  aufTisamnieut  grande, 
daiib  le  lubeà  ponce  polassêe.  Arrivée  au  haulilc  aa  course, 
elle  élail  remplie  d'un  vulunie  d'air  cunstaui^  donl  la  tem- 
pcralure  cl  la  preâsiou  étaient  mesurées.  Un  a  i'ail  passer, 


'^^immmmmm 


A,  pipuUa  senracit  d'aipïraleur  «l  âa  ludiureur; 
R,  resorvoir  d'cAu; 

ftpC^  Durdit  boutcnsnt  la  pîpelU; 

P,  poiJft  de«(]né»à  aoulevar  la  pipene; 

B,  bdrboleur  témoin  ; 

O,  orîtioe  de  eurtiie.  tin  ]':iir  agiriliii  l'opémliaD; 
T|  tutjc  à  jtoDca  polasaéo  >Ian§  sa  Quiite  mûlalliqua; 
ec'c'c'^,  lujiu  métalliquii  aineiiuiil.  l'uli-j 
S,  «oufâet  f  oar  l'étirage  des  tubes. 

dans  chaque  opération,  la  capacité  de  deux  gazomètres. 
Cette  disposition  facilitait  le  travail  de  Topérateur;  la 
uiëme  eau  servait  indéfîniment,  ce  qui  pouvait  être  un 
grand  avantage  dans  certaines  stations. 

Les  cliefs  des  missions  et  leurs  assistants  se  sont,  au 
préalable,  exercés  au  maniement  des  ap]>areils.  Nous  pou- 
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vons  dire  dès  inaînienant  que  les  opérations  ont  marché 
d'une  manière  satisfaisante  et  que,  si  la  rupture  d'un  cer- 
tain nombre  de  tubes  n'a  pu  élrc  évitée^  les  documents 
rapportés  sont  cependant  assez  nombreux  pour  faire  faire 
à  la  question  un  pas  considérable. 

Les  dosages  ont  été  effectués  au  Conservatoire  des  Arts 
et  Métiers,  dans  un  local  que  M.  le  colonel  Laussedat  a 
bien  voulu  mettre  à  notre  disposition. 

Les  resultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  Tableau 
suivant  : 
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I"  nov.  1882 

10      » 
i"  déc.  " 
10     ■ 
20     ■ 

i"janv.  1883 
6 

TO  nov.  1882 

20      1 

i"  déc.  » 

10  )' 

11  • 

10  oct.  1882. 
ao-ai  M 
10  nov.   H 
30-3 I  » 
\"   déc.  • 


HEURES.  ÉTAT   DU   CIEL. 

Hémisphère 

Mission  de  Haïti,  dirigée  par  Jf.  Antoine  d'Abbadie  (  statiuii 

b     n  b     m 

/  nuageux,  à  V*,   tonnerre,   à  ^^^'i"",  ; 

'  '  ^^  (      plnie  très  forte ) 

3.40  fit     ^.45s.  nuageux 

7.20  etii.ioin.  serein,  quelques  cirrhus 

12.  5  et    3.i5  s.  serein,  nuages  à  l'homoD 

7.30  et  ii.Sos.  nuageux 

12.25  et    4-      B-  serein 

7.20  et  ii.25in.  serein 

12. 3o  et    l^.ias.  serein 

Mission  de  la  Ploride,  dirigée  par  M.  le  colonel  Perrîer  (station 

2.00  et  5.00  s.  clair,  complètement  serein 

8.45  et  midi.  couvert,  brouillard 

6.00  et  g.So  s.  couvert,  puis  clair 

3.45  et  7.i5s.  couvert,  pluie  continue 

2.3o  et  6.00  s.  serein 

7.3os.et  minuit;  couvert,  pluie  à  10'' 

midi  et  4-oob-  serein 

Mission  de  la  Martinique  dirigée  par  M.  Tisserand  (  station  de 

4.3o       et  7.17  s.  nuageux  (néb.  S-.'j  ) 

11.24  s.  et  3.40  m.  serein 

II  .Som.et  4-20  s.  nébulosité  3 

2.3oni.et  6.3o  m.         nébulosité  i 

5.3o      et  9.10  m.  nébulosité  a 


ACIDE   ClRBOMIQUE    D£    l'aIR. 


m: 


AGIDt 

VOLUME 

VOLl'HB 

d'aolda 

oarbon. 
pour 

DIRKCTtOH   ET    VITES» 

TEMPÉRÂT. 

ËTAT 

BlttTELK 

d'ilr 

« 

carboD. 

a 

toooopari 
d'air 

du  TCOE. 

dalalr. 

lijgrviii. 

IwroiD. 

o*et;8u"". 

u'  ei  :Bo"'. 

(«n  TUl.)- 

nord. 


tle  Pûtiouvîlle  :  altitudti  353",  longitude  ^*^5,  latitude  iS"). 


u 

mm 

lit 

vo. 

M.-U.  l'iiiblc. 

33,4 

o,()3 

733,5 

375 ,  G 

79' 08 

3,89 

calmu. 

3',,0 

0,70 

738,  G 

^73.0 

85, (>8 

3,14 

iiul. 

33,5 

0,67 

733,7 

378,58 

79.86 

3,86 

U.  triis  l'aible. 

a'j.o 

0,65 

7^9''' 

373,1;! 

72>39 

3,66 

caluie. 

Li3,o 

o.9> 

730,3 

37(1,03 

75,33 

3,73 

E.  l'aible. 

3',,o 

0,61) 

73K,5 

373,7« 

7I.73 

3,73 

culnie* 

a'3,3 

0,55 

73a, I 

378,3 

r^>'h 

3,60 

calmi:. 

3K,(> 

o,5', 

73i,o 
Movenitc. 

^7'>« 

73,04 

3,68 
3.18 

ilo  Saiut-Augustîn,  fort  Marion  :  loii|;itude  83° Sg',  latitude  3()'>54'7). 

H.-t.  faible.  19,0  0,73 

uulle,  N.-E.,  folblc.  uj,o  0,67 

O.  faible.  17,8         saturé 

M.-O.  presque  nulle.  i6,5  saturé 

M. -U<  très  faible.  11, 5  0,56 


S.-E.  faible. 

N.-E.  faible. 


'9-0 

.7.8 
16,5 
11,5 
i5,5 
14,4 


767,5 
76',  ,0 
755,0 
761 ,0 
773,0 
759.5 
766.. > 


295,8', 

3.)i,46 

393,44 
3y6,(i8 
3<.8,33 
3i(7,y6 

So  1,-^7 


87.93 
8'„83 
89,33 

87,81 
88,73 
84,53 
«7.01 


3.97 
3,87 
3,o5 

3,95 
3.87 
3,84 
3,88 


Moyenne 3,93 


Fort-de-France,  fort  Tartenson  :  luii(<itude  4*'>4'"4i''i  latitude  i4''36'). 


E.-K.-E. 

36,0 

■ 

753,4 

381,81 

77.09 

3,68 

K..E.  très  faible. 

33,5 

0,84 

748,7 

379,54 

86,34 

3,08 

E.-H.-E.,  force  4. 

38,3 

0,70 

748,3 

378, 'i4 

75,77 

3.7' 

E.-N.-E.,  force  4. 

34,3 

0,75 

750,3 

383,48 

79.05 

2»79 

E.-N.-E.,  force  4. 

35,', 

0.74 

753,3 
Moyenne 

383,34 

78,37 

3,76 

3. 80 

144 
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ÉTAT  DD  CtEI,. 


Hémiaphârd 
Mitsîon  du  Mexique,  dirigée  par  M.  Bouquet  de  la  Grye 


26  ooY.  1882. 
3^-a8        • 
39  déc.     ■ 


h     m  h     m 

9.o5m.et   i.auB. 

3.3o  8.  et  6.3o  m. 

().33m.et  midi. 


nuageux 

nuageux 

nuageux,  pluie. 


'\ 


5   cet. 

1882 

g.oom.et  midi. 

10        • 

1 .  3o 

et  4'3o8, 

16 

8.45 

et  II  .10  s. 

ao        » 

8.i5 

et   midi. 

35           • 

lo.oom 

.et   i.i5  8. 

3o        » 

...         7.45 

et  II. 00  m. 

10  nov. 



8.5o 

et  11.45  m. 

t6 

...          13. l5 

et   3.00  8. 

35 

8.3o 

et  1 1 .  a5  B. 

i«  déc. 

5.00 

et  8.10  m. 

Hémisphère 

Mission  de  Santa-Cruz  (Patagonie),  dirigée  par  M.  Flearialft 

couvert 

quelques  nuages 

pur 1 

nuageux ' 

quelques  légers  nuages 

pur 

alternativ,  pur  et  coût 

nuageux  s'éclaircis.  vers  i^ 


temps  couvert  et  à  grains, 
nuageux 


Mission  de  Chubut  {Patagonte),  dirigée  par  M.  HattI 


31  nov.   1882. 
I"  déc.     » 

10  déc.  1882.. 

30  » 

37  » 

aS  » 

a8  - 


7.00     et  11.00  s. 
g. 00     et  midi. 


nuageux, 
clair. ... 


Mission  du  Chili,  dirigée  par  M.  de  BernardïàrMJ 

i.3o  et    6.5oa.  pas  un  nuage  au  ciel *  .^ 

9.00  et  11.008.  temps  brumeux J 

3.3o  et    7.i5  s.  temps  splendide "  --1 

8.00  et  ii.uom.  pas  un  nuage J 

t,35  et    /|.i5a.  très  beau  tempn .J 
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™ 

■1 

^^^p 

ACtlB 

^^v 

VOLGME 

csrbn 

^^Ê 

vutniB 

ll-MlM* 

peur 

^^v 

4alr 

CSIftAH. 

•«o««p« 

^H    DUtECnOX  XT   UTEjSn 

t«iif£iat.       Etat 

BADinK 

S 

S 

<itM 

^^B                  di 

■le  1  sir.         bTironi. 

teroDi. 

•*tl;«>r-. 

«"•It*"""- 

iMitfli 

^^■ord  (suiU)). 

■ 

^HMalion  de  Pneblu.  fort  Loreto  :  lonfiituile  too' 

,  latitude  1 

^i')- 

^V 

« 

■■ 

111 

M 

1 

^■L-S.-E-,  > 

)f>,5           OiyS 

589,3 

330,90 

B5,oo 

3.8» 

^B».  3 

3*>,a           "jîi 

589.5 

i3o,io 

65,g6 

-',8( 

^^■••E^  6  m. 

10,3                 0,9$ 

58g, 0 

33o,8r) 

5S,3i 

3.5* 

— 

m  - 

Moyoniw . 

.,. 

(Matîoii  de  Saiit«-Cnii  : 

lonettiidc  4'53'38",  latilade  ^g'Sg'^J*). 

0,-N.-0.  jolis  brise. 

l4i3             o,.Si 

7iS.,8 

iy7,o3 

77,10 

'.^ 

calme. 

t8,8           o.^a 

7«>9 

391.88 

78.86 

3,71 

O.  ^oàasn. 

17,»           o,3a 

7S8.. 

301,89 

78.33 

-j,6al 

cstnw. 

10,8           0(5(i 

7^6." 

39^^00 

7b,3o 

3,jd 

N.-O.  crande  brifie,  a^", 

i5,o           0,34 

741,6 

393,8a 

75,85 

3,5a 

O.  graiidB  briee,  aô-}8". 

17. K             0,39 

738,3 

390,36 

86,34 

>.9H 

».-0.  J.  B.  inolliMcni. 

iS,8           o.tS 

743,0 

29*194 

:5.t« 

a,5fl 

calme. 

33, a    '       o,H 

747'4 

393,00 

77,10 

a.dl 

O.  m-,  jolie  brise,  forte* 

< 

rftiTolei  dxRi  le*  craint. 

J     i3,4           0.35 

745,4 

398,40 

78,» 

3.6l 

ml  nie. 

18,0           n,^g 

758,3 
Moj'eiiRe. 

»97.4« 

83,8o 

3.8l 

3,66 

^K*lelion  d«  Chubut  :  lungiludu  <l*a>>'4V*  latitude  43*i8'5o'}. 

1 

^B.-O.  j 

1  «.43  , 

7M,o 

597.30 

93.78 

3.ts 

: 

r"- 

36,8           â,iî3 

761,0 
HoyeDue. 

:t86,8fi 

80,71 

».79 

a-9* 

(etatioD  de  Cerro-Necro 

loii^tudo  73"  1'.  lAdlude  33*i6') 

S.-S.-U.  iD  m. 

■j5,u           0,33 

709»» 

'i63,u)t 

73,7a 

a  17*^ 

S.S.'t..  feibk  brise. 

io,G5         0,68 

713,0 

376,56 

78.«»i 

3,8», 

S.-S.-0.,  S  m. 

21,0           o,58 

713,0 

367,40 

69,5» 

3.39 

S.-S.-O.,  -  m. 

36,0           0,4s 

708,0 

a6S,46 

70,71 

a,e« 

S.-S.-0.,  lom. 

39,S           0,33 

708,0 
Mn)'eitno. 

361 ,4a 

ÛG.Si 

2,SSi 

^^ 

^    . 

M 

Hs 

"^m 

d 

%j\6  MU.\T2    F.T    AUBIR. 

Il  ressort  de  l'inspection  de  ce  T.nbleau  que  les  piopor- 
lions  d'acide  carbonique, conienti  dans  l'air  décos  sialious 
très  éloignées,  ne  diffèreut  pa^  bpaucoup  de  celles  que  l'on 
a  trouvées  dans  noire  climat;  que  les  variations^  sans  être 
beaucoup  plus  grandes,  sont  intluencéex  par  l'état  du  ciel 
et  le  vitesse  du  vent,  qui  exagèrent  ou  atiiénuenl  les  in- 
[luL'Mces  locales.  Les  quantités  irouvéas  clrscendenl  quel- 
c|uéfuîs  sensiblement  au-dissous  de  celles  observées  eu 
France  et  en  Allemagne;  mais  les  maxima  ne  s'élèvent  pas 
ju-tlessus  des  nôtres.  La  moyenne  générale  est  de  a,j8. 
Elle  est  doue  un  peu  inférieure  à  celle  Ironvée  par 
M.  Reîset  dans  le  nord  de  la  France  (a^yGa),  et  à  celle 
que  nous  avons  trouvée  nous-mêmes  dans  la  plaine  de 
Vincennes  (a, 84}  et  au  sommet  du  Pic  dn  Midi  [2,86). 
Il  puraitrail  dune  que  la  grande  moji^nne  doive  être  nu 
peu  inférieure  à  celle  qui  serait  établie  d'après  Jes  obser- 
vations faîtes  en  Europe.  La  moyenne  des  prises  de  nuit 
(3,82)  est  plus  élevée  que  la  moyenne  générale,  et,  dans 
tontes  les  stations,  elle  est  supérieure  à  celle  des  prises  do 
jour,  comme  on  le  voit  dans  le  Tableau  suivanl  : 

Moyennes 
prises  àa  jour.  prises  Je  tiuiC.^ 

naïti a. 704  2.92 

Floride ^t%7  2,947 

Martinique ...  2,735  2,85o 

Mexique 2 ,  665  s ,  860 

Santa-Crnz  (PiUJignnîc) a,6G4  2,670 

Chubui  [Palagonie] ^i?!)"  3,iao 

Chili a  ,665  a,8ao 

Ou  peut  donc  regarder  comme  définitivement  acquise, 
sous  toutes  les  Liliindes,  l'augmentation  du  taux  d'acide 
carbonique  pendant  la  nuil.  Le  nombre  des  prises  de  nuit 
a  été  inférieur  à  celui  des  prises  de  jour,  ce  qui  tend  à 


abaisser   [l'gèremcnt    la   moycune  générale  obtenue  par 
l'ensemble  des  résultats. 

Si  nou»  ne  consîdéron!;  que  les  résultais  obtenus  dans 
rh^mîspbère  nord,  nous  irouvons  comme  moyenne  a, 8a, 
i-bilTre  exlrùmemcnl  voisin  de  noire  moyenne  déterminée 
^■km  France;  mais,  dan»  rbémisphère  sud,  nous  constatons  , 

nne  diminution  appréciable,  que  nous  ne  croyons  pas 
^_Jevoii-  ôlre  mise  sur  le  compte  des  erreurs  d'observalion  ; 
^Bious  n'y  trouvons,  en  elTei,  que  a, 7t.  Il  serait  prématuré 
^He  conclure  de  ces  expériences  que  l'air  de  l'hémispbère 
^8ud  est  un  peu  moins  riche  en  acide  carlioniqne  que  celui 
de  rhémisplière  nord.  Si  cependant  ces  observations  étaient 
confirmées,  ce  fatt  trouverait  son  explication  natni^lle. 
La  tempér-iturc  di;  l'hémisphère  snd  est  moins  élevée  que 
celte  de  l'hémisphère  nord  ;  les  glaces  du  pôle  antarctique 
<(*étendent  beaucoup  plus  loin  et  la  température  de  Teau 
de  la  mer  se  trouve  être  plus  basse  sur  une  énorme  surface. 
Or  on  sait,  d'après  les  travaux  de  M.  Scblnesing,  que 
l'équilibre  de  tension  existe  entre  l'acide  carbonique  des 
eaux  et  celui  de  l'air,  et  que  l'abaissemenl  de  la  tempéra- 
ture influe  considérablement  sur  la  valeur  qui  exprime 
celle  tension.  Il  n'y  aurait  donc  pas  lieu  de  s'étonner  d'une 
diminution  tlauïi  lu  proportion  d^a<:ide  carbonique  de 
l'air  circulant  k  la  surface  des  nappes  d'eau  à  basse  tempé- 
pératnre.  Ce  ne  scrail  que  la  constaiatiun  sur  une  grande 
écliellc  d'une  loi  physique  bien  clablîe. 

Le  mélange  de  grandes  masses  d'air  et  la  diffusion  des 
gax  ne  peuvent  s'opérer  assez  vite  pour  que  ces  variations, 
duos  à  des  causes  naturelles,  échappent  à  Tanalyse.  Les 
procédés  adoptés  nous  paraî&scnl  donner  une  sécurilé  com- 
plète, et  si  des  variations  ont  été  observéeSi  elles  existent 
sûrement. 

Quant  au  problème  soulevé  par  la  comparaison  enlie 

les  chiffres  de  rhémisphére  nord  et  ceux  de  riiémtspbèrc 

^baud,  il  recevra  sa  solution  dans  tin  avenir  très  rapproché. 


a4B  â.     DiTTE. 

M.  le  D'  Hyades,  aLLachc  à  la  mUaioa  du  cap  Uoru,  uxécultr 
dstis  cette  station,  depuis  près  d'un  an,  des  prises  fré> 
i|uentc'3  qui  se  cuulluucruiit  pendant  toute  la  durée  de 
celle  iniasiou  el  tjui  se  compléteront  par  celles  qu'il  sera 
possible  de  faire,  à  bord  de  la  Romanche,  ^icndanllc  vuyaije 
de  retour.  Ces  iiombicn&cs  détcrniiuatious,  faites  dans  une 
station  si  rapprochée  du  paie  antarctique,  fourniroul  des 
résultats  d'uu  grand  intérêt. 

Comme  résultat  générât  de  ces  expériences»  on  voit  que 
les  variations  dans  le  taux  de  Facide  carbonique  sout  un 
peu  plus  grandes  que  les  derniers  travaux  ne  Tavaicnt  fait 
penser  et  que  la  grande  uioycnue  du  taux  d'aeidc  carbo- 
nique daus  Taîr  devra  Être  légèrement  abaissée. 

Nous  attendous  les  résultats  des  expériences  exécutées 
au  cap  Uorn,  pour  lixer  ecltc  ujoyenue  d'après  Tensemblc 
de  toutes  ces  observations. 

En  terminant  cette  Aoie,  nous  désirons  remercier 
M.  Dumas,  qui  a  inspiré  ces  recherches^  et  les  savants 
émincnt.s  qui  nous  ont  prùié  leur  concours. 


RËGUËRCIIES  SUR  U  PRODllCîrON  DE  BORilTES  CitlSTALlISÈS 

Pak  m.  ÂxrRKD  DITTE. 


J'ai  indiqué  en  1873  {Comptes  rendus  des  séances 
de  VAcadêmie  des  Sciences,  t.  LXXVIl,  p.  ySS-Sya), 
une  méthode  générale  qui  conduit  à  préparer  des  boiates 
criâlallisés  par  voie  sèche  ci,  après  avoir- décrit  un  certain 
nombre  de  ces  sels,  j'ai  également  fait  conikailre  (  Comptes 
vendus,  t.  LXXX,  p.  49'^)  "n  procédé  qui  permet  de  iluser 
lacilement  l'acide  borique  sous   U   forme  de  borate  de 


l'RODlCTlOW    DES    SOftAl  ES    CRISTALLISAS.  ^49 

chaux  ciJsollisé.  Je  me  propose  d'exposer  dans  ce  iravail 
les  moyens  qui  permeUcnt  d'obtenir  des  cristaux  de 
borates  hydrates,  déposés  au  sein  de  1i<)uides. 

On  sait  que,  lorsqu'on  les  mélatigu  avec  des  dissolu- 
tions métalliques,  les  borates  alcAlins  donnent  immédia- 
tement (les  précipités  légers,  vi>lunnnenx,  et  ne  présentant 
aucun  indice  de  cristallisation;  iLs  sont  fort  difficiles  à 
laver,  soit  qu'ils  se  collent  aux  liUrtïs  et  les  bouchent,  soii 
i]u*ils  restent  longtemps  en  suspension  daus  le  liquide 
qui  les  baigne;  de  plus,  leur  composition  est  variable  et 
dépend  de  la  durée  plus  ou  moins  prolongée  des  lavages. 
Ce  sont  là,  en  effets  des  matières  que  l'eau  décompose  en 
leur  enlevant  de  l'acide  borique;  cependant,  connaissant 
les  circonstances  dans  leM|uelles  celte  décomposition  s^ef- 
l'ectue,  et  les  luis  qui  règlent  tous  les  phénomènes  de  disso- 
ciation par  les  Itquidi-s,  ou  peut  se  placer  dans  des  condi- 
Itons  où  la  destruction  du  &el  par  l'eau  n'est  plus  pos- 
sible; ou  peut  alors  obtenir,  par  voie  humide,  plusieurs 
groupes  de  borates,  neltenicat  crisullisés. 


I.     UoilATKA    UF.    CHAUX. 


Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  borax  et  une  de 
nitrate  de  chaux,  quel  que  soit  d'ailleurs  celui  des  sels 
qui  demeure  en  excès,  on  voit  former  un  précipité  blanc, 
léger  et  très  volumineux.  Si  on  le  lave  à  froiil,  par  dé- 
cantation, avec  de  l'eau  pure,  on  constate  que  celle-ci  lui 
enlève  de  la  chaux  et  de  l'acide  borique  en  proportions 
variables;  bientôt  le  précipité  semble  diminuer  de  volume 
et,  au  bout  de  (juclquc  temps,  il  so  rassemble  très  facile- 
ment au  fond  du  vase,  mais  il  a  complètement  changé  de 
nature.  Voyons  ce  qui  s'est  passé  : 

Prenons  le  précipité  blanc,  formé  par  du  borax  pur 
daus  du  nitrate  de  chaux  et  lavons-le  poui-  enlever  le  sel 
resté  en  excès  ;  on  obtient  alors  uue  matière  <]ui,  après 


. 


desflircalinn,  correspond  à  la  formuli;  aIîoO*CaO.  Ce 
précipité,  mis  au  contact  de  ]'rau«  s'y  dissout  partielle- 
ment en  donnant  une  sointion  légèrement  alcaline,  f[ui 
renferme  par  titre  : 

Borate  de  chaux  [BoO'jCaO) a,  1 1 

Acide  bori(|tic  (n<jO',3HO) i.Go 

ai  l'ou  Jccaiilc  la  liqueur  claire  pour  la  remphicer  par  \iv. 
Teau  pure  et  ([u'on  répète  plusieurs  fois  sucecssivemeul 
celte  opéralion,  on  consiaio  qu'à  la  leuipéraUire  de  10% 
la  composition  de  la  liqueur  reste  sensiblcmciii  inva- 
riable^ Ou  trouve,  par  exemple,  daus  un  litre  : 

UoO',CtO.  RoO'.ÎIIO. 
3,11  >  «39 

Après  addition  d'eau,  la  lit|iieur  renferme.  i,o«  1 ,68 

\prés  nouvelle  ailditicuii  d'eau 3,11  1  ,5c) 

Api'ês  nouvelle  addition  d*eau u,  ri  1 ,4S 

Après  nouvelle  addition  d'tuii 2,11  1  ,59 

Api'<)5i  nouvelle  addition  il'cnii 2,11  1  ,59 

Après  addition   d'une  très  gratidc  ([uaiitilc 

d*cau 2 , 1 1  o ,  5o 

Après  nonveUe  aitdiiion  il'iine  tn'-s  grande 

quantité  il'e.iu 2,11  '>,  '7 

mais,  quand  on  ajoute  de  grandes  quantités  d'cavt,  la  prH- 
poriiou  d'acide  borique  finit  par  diminuer  jusqu'à  tloveuir 
nulle,  cl  alors  le  précipité  qui  se  rassemble  avre  farilité 
an  fond  de  la  liqueur  correspond  à  la  formule  BoO^,CaO. 
Ainsi,  à  la  température  ordinaire,  le  borax  donne  dans 
h;  nitrate  de  chaux  un  précipilé  de  biborate  uBoO^CaO, 
mais  l'eau  le  décompose  en  lui  enlevant  de  l'acide  bo- 
rique, ce  qui  explique  que  la  composiltou  du  précipité 
varie  suivant  <jn'il  a  été  lavé  plus  ou  moins,  car  il  con- 
tient nlorsdes  mélanges  du  borate  BoO',CaOavec  le  borate 
sBoO'jCaO  jusiin'à  ce  qne  ce  dernier  soit  enliércraent 


^ 
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(lecompnsfî,  La  com^iosition  dv  la  liqaetir  rcslc  d'ailleiu-s  la 
mùnic,  coiiforinénKMit  «ux  lois  du  la  di.s$oc.*ialtDn  par  l'oati, 
tant  rpi'il  rcslc  d»  borate  a(ïoO',CaO,  capable  de  founiir 
de  l'acidfi  borifjue  aux  nouvelles  quantités  d'eau  c|uo  l'on 
ajoute. 

1^  Le  précipité  blanc  formé  par  un  sel  de  chauT  dans 
le  borax  correspond  à  la  formule  aUoO',C.TO,  5HO, 
mais  il  n\>itt  pas  cristallisé;  on  peut  l'obtenir  jsoua  cette 
forme,  en  opérant  de  U  manière  suivante  :  on  ajtiute  un 
lait  de  chaux  à  une  solution  d'acide  borique  satané  & 
40"  environ*  puis  on  filire  la  li(|ncur:  rel!i'-ci,  tbaufféc 
avec  précaution,  rnn)niir>iicc  à  se  trouhli-r  vers  yi»"  en 
donnant  un  précipité  blanc,  qui  se  redissout  dans  te  li- 
quide quand  on  le  laisse  refroidir;  si,  uoc  fois  ce  dépÂt 
formé,  on  supprime  la  licpieur  mère,  de  niaiiièrc  à  n'en 
laisser  qu'une  très  faible  partie,  le  précipité  abandonné  à 
son  contact  s'y  transforme  peu  h  peu  et,  au  bout  d^un 
mois,  il  est  enlièromi?ni  (baiif^é  en  cristaux,  formés  île 
petites  aiguilles  conrtes,  assemblées  en  groupes,  rayonnes 
nt  correspondant  à  la  formule 

aBoO%CaO,3HO. 

a*^  Le  précipité  blanc  de  biboratcdc  cliniix,  bien  lavé, 
de  manière  à  le  purifier  et  ni'èinc  eu  partie  tlécomposé  par 
le  lavage,  est  mis  en  coiilacL  avec  uu  excès  d'eau  de  chaux; 
il  se  transforme  au  buutde  quelques  inslantsen  une  Lualière 
bien  moins  volumineuse,  puis,  au  boutcle<[uel{|ues  heures, 
en  cristaux  qui  se  déposent  le  Intig  des  parois  du  vase  ;  la 
transi'ormalion  est  complète  eti  présence  d'un  exeès  d'eau 
de  chaux.  On  obtient  ainsi  des  prismes  à  six  pans,  ou  des 
tables  minces,  hexagonales,  plus  ou  moins  allongées^  ces 
cristaux  sont  très  nets,  tris  réfringents,  souvent  sur- 
chargés de  facettes,  et  ils  agissent  éneigrquement  sur  la 
lumière  polarisée;  leur  composition  répond  à  la  formule 

BoO\CaO,  7  ho, 


2J'à 


A.    UITTB. 


chauflfés  aux  environs  de  80"*,  ces  cristaux  s'effleurisseni 
avec  une  grande  rapidi  lé^  laissanl  le  ttcl  anlu-di-eBoO^^CaO. 

Le  boiate  iieuin:  de  chaux  se  dissout  dans  l'eau,  qui,  à 
10",  en  reiicni  ^^'  cl  qui  ne  le  dèroiu|iost:  pas;  la  so- 
luliou,  l'ranclicment  alcaline-,  n'est  pas  décomposée  par 
Tacide  carbonique  de  V&iv.  C'est  ce  sel  que  iciiferme 
surloui  la  liqueur  qui  provieiiL  du  lava^i;  du  biLorate^ 
elle  CÂt  izti  v\Vet  alcaline,  cristal i'isabJc  h  l'air,  et  donne, 
quand  on  l'évaporé  très  lentement,  des  petits  cristaux  de 
borate  nrutre. 

'S"  Etifïn,  quand  on  traite  pm- un  lait  dccbaux  uuc  solu- 
tion saturée  d'acide  borique  à  ^o^et  qu'on  tillri;  la  liqueur, 
celle-ci  est  limpide  cl  ne  dépose  rien  par  le  retVoidisse- 
ment  ;  niais,  quand  on  l'évaporé  lentement,  à  la  leinjK'ralurt' 
orditiaire,  elle  commence  à  déposer  des  aijjuillcs,  une 
grande  partie  du  sel  grimpe  le  long  des  parois  du  vase, 
mais  au  fond  se  déposent  de  petits  cristaux  tran&parcnlb, 
qui  contiennent 

Ca,0. 10,  i4 

BoO-' 60,72 

Eait ^1*4 

100,00 

nombre»  qui  conduisent  à  la  formule 

4BoO'>CaÛ,  1-j.HO. 

C'est  ce  létraborate,  qui  est  décomposé  par  l'eau  à  jo"* 
avec  formation  d'acide  borique  libre  et  de  biborale  moins 
soluble,  et  stable  dans  la  liqueur  fortement  acide;  le  bi- 
borate  est  à  son  tour  dédoublé  par  l'eau  en  acide  borique 
lit  borate  neutre,  qui  peut  cristalliser  quand  on  évapore 
la  dissolution. 


pnnDt'CTton  or»  bohaizs  cniSTALLi$£*^. 


•iS3 
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II.  —   noRATis  VR  sninTriuii. 

Un«dîfisolmion  chaude  d'acide  buriquc  n'aliaiiue  pas  le 
carlwnair  de  strunliane,  de  intime  qu'elle  ne  dtssnui  pas 
le  carbon.ile  de  chaux;  mais,  st  l'on  «joule  unesolulionde 
strnniiane  caustique,  il  se  forme  un  précipilé  qui  se  dissout 
dans  l'acide  en  excès;  eu  cessant  de  verser  de  la  sironliane 
dès  que  le  précipité  devient  persiflant  et  (iltiani  la  li- 
queur, celle-ci  donne  par  refroidissement  des  cristaux 
blancs  qui  con  lien  tient  4B0O',  SrO,  laHO. 

La  liqueur  ne  précipite  pas,  quand  ot>  la  chnnn'e,  en  don- 
nant un  biborate;  celui-ci  se  produit,  comme  le  biborale 
de  chaux,  quand  on  mi^Unge  un  sel  de  strontiane  avec  du 
borax;  il  se  forme  un  volumineux  dépôt  nnrjuel  l'eau  on- 
ève  de  l'acide  borique  et  qui,  abandonné  avec  une  solu- 
on  de  strontiane  en  excès,  crisialHse,  On  obtient,  de 
Icelle  sorte,  des  cristaux  imolores,  transparents,  entière- 
ment solubles  sans  décomposition  clans  l'eau  qui,  â  lo"^} 
en  retient  par  litre  a, 3.  Ils  répondent  à  la  formule 


BoO\SrO,rfHO. 


111.  —  Borates  dr  barttx. 


^M  Lorsque,  à  une  solution  saluroe  d  acide  borique  à  5o°, 
^■OEi  ajoute  de  l'eau  de  baryte  .raturée  à  80"  environ,  chaque 
^^ goutte  de  celle-ci  détermine  la  furmation  d'un  abondant 
précipilé  btanc,  qui  se  redissout  ]»ar  l'agitation  ;  en  conti- 
nuant de  verser  de  la  baryte  tant  que  le  précipité  se  re- 
dïssout,  de  manière  â  laisser  dans  la  liqueur  de  Tacide 
borique  en  excès,  elle  dépose,  en  refroidissant,  de  petits 
octaèdres  transparents,  niodîGés  par  des  facettes  et  con- 
tenant 4  BoO^  lia  O,  12HO. 

Le  précipité,  qu'on  obtient  parl'actîon  du  borax  sur  un 
[mI  de  baryte,  se  comporte  comme  ceux  de  strontiane  et 


^54  V^^l^^  DiTl'E. 

ilecliauK.  CV'SL  un  blboratc  que  l'eau  dccDtupose;  mis  en 
digcsiioii  avi'c  une  solution  de  baryle,  il  se  iraiisfuniic  eu 
tjutjlcjues  heures  cl  donne  de  beaux  ciislaux  brillamls  el 
li-aiisparcols,  dont  la  foraiulc  cslBoO'jlïaO^  5  HO.  Soumis 
■I  l'acliou  Je  la  chaleur,  ils  pcrd<.'iil  leur  eau,  se  dcsliy- 
tlrateut  lolalcuicnl,  el  fondenl  au  louge  en  une  masse  vi- 
ireu&e. 


IV.     —    BOBATES    l>E    MAGHÂSLE. 


Quaud  OU  iraitH  par  un  excès  d'hvdrocarbonaie  de  ma^ 
^uésiu  (magnésie  blanche)  une  6uUiiio)i  saiurec  d'acide 
borique  ù  'ào*^  ou  4o",  il  s'en  disi^out  uue  quaulilé  nolablu, 
el  la  Uqueui'  lillrée  esl  liés  riche  eu  magnésie^  b\  ou  l'é» 
vapuru  lenteiueul  à  ^o',  quand  elle  esl  réduite  au  quart 
environ  de  :ïou  volume,  elle  coiuiueuce  à  déposer  dus 
ci*oùltis  criiuUines  sur  les  bords  de  la  capsule  eL  de  peliu 
criâtaux  pur  rcrroidissfinciil.  Ceux-ci  sont  blaucs  et  se 
di&sclveni  letitemeiil  dans  Teau^  leur  composilion  conduit 
h  leur  donner  la  formule  4UoO^,  IMgO,  iriHO. 

La  liqueur  qui  se  comporte  comme  on  vient  Je  le  dire, 
tant  que  la  lenipêraiiire  ne  dépasse  pas  ^o",  se  tioiiLît' 
vei's  80'*  i  il  se  toiuie  un  dépôt  blanc  qui  augniente  ra]n- 
Jeiueni,  à  mesure  que  la  température  s'élève  davantage  et 
qui  se  dépose  sans  difficulté  au  fond  du  vase  sous  la  foi'iue 
de  flocons,  qui  «e  redissolveni  avec  une  extri^me  rapidité 
pendant  le  rcffoidissenienldela  liqueur.  Le  précipité,  séparé 
d'uue  solution  bouillante  el  abandonné  au  coulact  d'uuu 
petite  quantité  d'eau  mère,  peut  rester  gélatineux  jicndaul 
plusieurs  niuïs  à  la  tenqiératurc  de  ij"  a  30"^  mais  cellc-cî 
descendant  à  +3",  il  se  transforme  eu  quelques  lieures  eu 
beaux  cristaux  Lransparenls.  Ce  soni  des  prismes  inco- 
lores, à  quatre  pans,  leruiinés  par  un  plan  pcrpeudicu- 
laiie  au\  aièles,  cl  doiU  hi  i'urnpL>âiLiuu  est 

lioO»,  MyO,4HO, 


f 
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|uaiul  OU  tiit'laiigc  tlcux  solutions  couci.-uU'écs  et  li-oïdes, 

Vxiuc  de  boi  ux,  l'autre  de  iiUratc  de  magué^ic,  ceLlc  dcr- 

uiète  êlaiil  eu  excès,  il  iiu  se  praduil  j-ieii  d'abord;  mai.H, 

^■flU  boui  de  quatre  ou  cinq  sciuaiues,  un  ub&erve  au  fond 

>Iii  vase  la  foniialiou  du  beaux  cristaux  transparenls,  qui 

»oniienneiii  4  lîoO».  3MgO,  6H0. 
Hk  V.     —     BOEATKS    DK   GAUMIUM. 

].nrsquc,àunc  solution  iVuide  cl  saturée  d'acide  borique, 
on  ajoute  du  earbnnaie  de  eadniium  réiemineui  précipité 
à  fi'oitl,  il  se  dissout  avee  dégagement  d'aeide  carbouique, 
la  dissolution  s'offeciuant  mieux  d'ailleurs  à  ujic  tempé- 
rature voisine  de  30"^  la  liqueur,  filtrée  en  présence  d'un 
lïxcès  de  carbonate  de  caJmiuni,  est  Hnipide  et,  lentement 
évaporée  à  la  température  ordinaiic,  elle  dépose  eu  se 
noncentranl  des  cristaux  qui  renferment  : 

CdO. a^,.î4 

HO Sot-'iS 

BoO»  .  . 47. 5o 

}l  

100,00 

^u'esi-àdire4«o03,  CdO,  loHO. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'eau,  et  la  solution, 
eoiume  la  liqueur  précédente  d'ailleurs,  se  décompose 
(|uaiid  ou  la  ehauffc^  dès  ju",  elle  eomtuenee  à  se  troubler^, 
^^il  se  loi  nie  un  précipité  blanc  qui  augmente  à  mesure  que 
^Mln  température  s%>lèveet  qui  se  redissout  par  le  refroidisse- 
lUUnE  de  la  liqueur;  le  précipité  produit  à  TébuHij-ion  et 
séparé  de  la  majeure  partie  de  l'eau  mère  cristallise  au 
bout  de  quelques  jours;  il  ne  foritic  de  belles  aiguilles  dé- 
lïées  et  brillantes  qui  se  groupent  toujours  en  falseeaux 
assemblés  à  augle  droit  et  formant  une  croix  dont  les 
quatre  bi'anches  vont  eu  s'épanouîssaut  légêrenienl  ;  ils 
ci>utienneut  alîaO'iCdO,  iHO. 


■2J( 
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On  voit  que  la  cîialeur  décompose  la  dissolulîaii  de  lé- 
iraboraie  de  catiminm  en  hiborate  qui  se  dépose,  cl  acidp 
liorique  ;  en  effet,  ].i  liqueur  séparée  du  piécipilé  de  bibo- 
lalc  ne  contient  que  des  iraces  de  cadmium  el  donne  par 
évaporation  de*  cristaux  d'acide  borique. 


VI.    —    BORATKS    I>K    KtNC. 

Le  carbonate  de  zinc  hydraté  5e  comporte  comme  celui 
de  cadmium  an  contact  d''une  solution  d'acide  borique  sa- 
turée à  So";  il  se  dépose,  par  évaporation  lente,  des  cris- 
taux de  létraborale  de  zinc,  41ÎqO',  ZnO,   loHO. 

Quand  on  la  chauffe,  celte  dissolution  de  tétraboralo  se 
trouble  vers  So™  avec  formation  d'un  précipité  blanc;  ce- 
lui-ci sépare  de  fa  majeure  partie  de  l'eau  mère  rristallîse 
peu  à  peu,  et  les  cristaux  obteuus  coiTespondcni  à  la  for- 
mule al3oO',ZnO,JiHO. 

Ces  mêmes  cristaux  de  biborate^  s'obtiennent  encoru 
quand  on  fait  bouillir  de  l'hydrocarbonatede  xinr  avec  une 
solution  saturée  d'acide  borique -j  le  carbonate  se  irans- 
forrae  en  un  précipité  blanc  qui,  au  bout  de  quelques 
jours,  est  enlièremenl  cristallisé.  Il  suffît  mt^me  de  chauf- 
fer le  carbonate  de  zinc  avec  une  solution  saturée  d'acide 
boiiqueà  60^;  déjà  à  cette  lempéraiurc  le  lélraborate  est 
détruit,  et  il  se  dépose  un  précipité  gélatineux  qui,  après 
quel<]ues  jours,  est  tout  entier  irnnsforjiié  en  ci'istnux. 

Le  biborateest  soluble  dans  Teau,  mais  celle-ci  le  dé- 
compose, lui  enlève  son  acide  borique,  et  cela  d'autant 
mieux  que  la  température  est  plus  élevée;  h  mesure  qu'on 
enlève  de  l'acide  borifiue,  l'oxyde  de  xincniis  (mi  liberté 
rend  la  liqut'ur  de  plus  en  plus  trouble  ;  on  obtient,  après 
quelques  lavages,  un  résidu  blanc  în&oluble  entièrement 
formé  d'oxyde  de  zinc. 

Les  cristaux  de  biborate  sont  de  petits  prismes  ;i  ([ualre 
pans  fréquemment  terminés  par  un  biseau  également  iji- 
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c\mé  sur  les  faces  latilrales  -,  ils  donnent  de  belles  couleurs 
dans  la  lumièn;  polarisée. 


I. 


preci 


ilé   kl< 


^x^ 


'on  obtient  en  vnrsant  du  borax 


dans  un  sel  de  zînc  est  découiposable  par  TeHi]  cannne 
It;  biborate  cristallisé,  il  se  dissout  avec  la  plus  grande  fa- 
cilité dans  ranmioniatjue  ;  si  l'on  en  salure  cette  dernière 
à  tin"  en\iroii,  puis  (juVin  abacidunnc  la  Il^jueur  illlréc 
dans  un  vase  rerniéf  il  se  dépose  au  bout  de  t|uel(|ues  jours 
une  masse  cristalline  l'oiméc  de  très  Gocs  aiguilles  asscm- 
btces  en  liuuppes  radiées.  Celles-ci  se  iransluruienl  peu  à 
peu  il  la  ictnpératurc  de  iv"  cl  »c  cliangcuL  en  gios  piïs- 
lues  incolores  réfringenCii}  ces  derniers  porteut  sur  deux 
&jrstètuesd'arâLcs,etsur  deux  augles,  des  luodjGcatiuiis  Liés 
nettes  et  assez  nombreuses;  ils  donnent  fréqucaïuiciil 
naissance  à  des  niacles.  Les  cristaux  ne  s'allèrent  pas  à 
l'air,  et  leur  composition,  qui  est  la  suivante: 

ZnO ii.Si 

BoO» 48,  i6 

A»H*0 28,01 

HO ift,3a 

too,oo 
conduit  à  leur  assigner  la  formule 

(BoO\ZnO),4tBoO\A2n*0),5nO. 

VU.  —  Borates  de  n1cK.1L. 


Le  carbonate  de  nickel  dissous  à  une  température  infé- 
rieure à  So"  dans  une  dissolution  saturée  d'a<n'de  borique, 
donne  une. liqueur  verte  qui,  par  évaporation  lente,  dépose 
des  cristaux  de  tétraborate  4BoC)%^'iO,  loHO;  le  même 
sel  se  produit  encore  quand  on  abaudonne  à  la  tempéra- 
turc  ordinaire  de  rbydrocaibonate  de  nicUcl  dans  une  so- 
lution maintenue  saturée  d'acide  borique;  le  précipite  gé- 

Aa/i.  de  Chim.  te  de  i%j.,  S'  siïtîCk  l.  XXX.  (Octobre  i883.)  I  7 
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latincux  primitif  se  transforme  graduellement  en  cristaux 
qui  renferment,  comme  les  précédents  : 

Théorie. 

NiO i3.79         i3,53  ^' 

BoO» 52. 3o         52,64 

HO 33,91         33,83 

100,00       ioa,oa 

Le  tctiaboraïc  de  nickel  se  présente  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  vert  clair,  lirillaiits,  aplatis  et  chargés  de 
facettes  ;  soumis  n  Taciion  de  la  chaleur,  il  perd  son  eau  et 
devient  jauuc;  l'eau  le  dissout  à  froid,  mais  la  soluuon 
cliaidfée  vers  40**  commence  à  se  troubler:  elle  donne  un 
dépôt  vert  claie  gélatineux  qui  se  rcdissout  par  le  i-efroî- 
dlsaement,  ei  qui,  séparé  de  la  majeure  partie  de  l'eau 
mère,  se  transforme  très  lentement  en  cristaux;  la  modi- 
fication est  complète  au  bout  d'un  mois  environ  à  la  tcoi- 
pcralurc  ordinaire;  on  oLtient  alors  de  pcttls  octaèdres 
transparents,  réguliers,  poriani  une  troncature  sur  tous 
Ipurs  angles;  iU  perdent  de  l'eau  quand  on  les  cbau/Te  et 

contieniLent 

Théfirie. 

KiO 2î,53        32, 5o  ~ 

BoO» 44,07         43,75 

HO 33,40        33,75 

[00, OD  100,00 

c'est  donc  un  biborate  correspondant  à  la  formule 
aBoO',  NiO,  6H0, 

VIU.   —  Bohatr:;  de  cob\lt. 

Le  carbonate  de  cobalt,  mis  en  contactavec  une  solution 
(l'acide  boH4jiie  suturée  à  3o'^,  se  eompoiie  absoluuicni 
eomme celui  de  nickel;  îl  se  produit  une  liqueur  rose  qui, 
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ajç} 


leiileiiietit  cvaporce  à  la  leiiipéraluri.*  ordînaii'O,  laissedé' 
poser  (les  |iulil5  cristaux  roses,  dont  In  cninposition 


CoO "197 

BoO» .^8,98 

UO 38. is 


11,67 

38. 04 


100,00  100,00 

est  celle  Ju  létraboratc  4BoO\CoO,  laHO. 

Ces  crisi.m\  deviennt'iii  IiIpu  foriré  par  la  calcin.tlîon; 
Teau  les  dissout  à  froid,  mais  la  soiulion  se  (rouble  di's 
45**  et  donne  un  ]>réi:ipiléquî,  en  crisullisaiit  comme  celui 
de  nickel,  se  transforme  en  biltoiale  2 lioO^,CoO,  loHO- 
Ccscrislaux  coniicnnoiit  en  elîVi  : 


CoO 18,43 

DnO^ 35,11 

HO. 46,46 


'Ihciiriiî. 

18, 36 
35,71 
45,93 


100,00        IU0,OO 


Les  cristaux  de  biboralede  cobalt  sont  de  petits  prisme.'^ 

Iransparonls,   tronciués  au  sommet  et  formanl  lant&t  des 

aiguilles  tnïuces,  taulôt  «les  lames  retiangnlairos  étroites; 

ils  sont  roses,  mais,  pir  raciïoii  de  la  clialcur,  ils  devit-n- 

leni  bleu  Ibiicé  en  se  désliydrataiit. 


VIII.    —     BOBATR    n'MXMIXK. 

Qu&nd  on  tratie  un  sel  d'alumine  par  un  excèsde  borax, 
on  obtient  un  précipité  gélatimnix  diUît-ili'  h  laver:  il  pt'rd 
de  l'ai^idi!  borique  par  les  lavagi;a  sur<'L's»ii's  et  finaletncni 
il  se  réduit  à  de  l'alumine  pure.  Ltirsqu'au  contraire  un 
inlrodnlr.  de  raluittinc  gélatineuse  dans  une  solution  satu- 
rée et  chaude  dacide  horitpie,  ellesi!  (vimbitu^  à  cet  acide, 
mais  ou  LUI  trouve  pas  trace  d'alumiutï  daik.s  la  litruenr.  Le 
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df-pôtiiiâoiiiblcsr.  rassemble  alors  en  une  m.is4»î  Mancbequî, 
une  foissécliL',  presrnio  in  cnniposîtinn  d'iin  i>il>oraieiiér|ni- 
vak-iiLs  égaux  lîoO^,  APO-^;  l'eau  la  décompose  eu  lui  enle- 
vant tout  son  acide  borique.  Après  di'ssirration,  on  obtient 
ucie  uiaûèi-e  blanche  exccssivcnitinl  («fr-nclnirt-,  inaiurpia- 
bic  aux  acides,  ti  rûsisianl  môme  à  l'acide  stilfnritpic  con- 
ccalru;  la  poLassc  luriduf:  ladiasoul  eu  donnai)  l  un  luélangti 
de  boralc  et  d'aluiiiiuatu  alcalins. 


IX.     —    BOKATES    UE    CUIVKE. 

On  cbliciit  encore  de  petits  cristaux  bleus  de  IclrabD- 
rale  en  dissolvant  de  l'Iiydrate  de  cuivre  dans  une  solution 
d'acide  borique  saturée  à  /fo",  pnlsévaporanl  IciUemenL,  à 
la  tecnpérnlnrc  ocdinaiie^  la  liqueur  bleue  ait]>i  produite; 
mais  il  se  lornic  surtout  de  beaux  cristaux,  qtuuid  ou  fait 
intervenir  Taminoniaque. 

Le  précipité  bleu  c[uc  donne  le  borax  dans  un  sel  de 
cuivre  est  décotnposé  par  l'eau,  et  il  se  dissout  farileiweni 
A  4o"  onviron  dans  l'amnioriiaque concentrée.  T'ar  le  refrol- 
dissemcntf  on  observe  le  dépôt  de  beaux  prismes  bleu  foncé 
et  tr.insparcnis;  ils  sont  inaltérables  .t  Tair^  solubles  dans 
ramuioni.'^qiie  légèrement  cliaulVéc,  et  se  déposent  de  nou- 
veau quand  on  la  laisse  refroidir;  sous  l'action  de  la 
cbatc;ur,  ils  perdent  de  l'eau  et  de  l'amtnoninquc,  laissant 
du  borate  do  cuivre  comme  résidu;  ces  cristaux  contien- 
nent : 

BoO' 3a,3fi 


48, 


iuo,oo 


nombres  qui  couduisent  à  la  formule 


2BciO%CuO,:iAzH'0. 


La  liqueur  qui  a  déposé  ce  borate  donne  au  bout  de 


pitcmticTioi<r  ces  bora-uks  cnrsi-iLLises.  ant 

quelque  Iriiips  des  cristaux  d'uuc  autic  nalure;  ce  suiildcs 
paillulieiî  miuccs,  btillniiLus,  b]cu  clair,  se  loruiatit  dan» 
une  )ii|iicur  itioiiia  simiiDtiiacalu  <)uc  le  se]  précédeul.  Ces 
cristati^f,  iiialléi-ables  à  raii,  se  dissolvent  dai)3  l'aniiDO' 
nîaquert,  quand  elle  est  coiici'iiirce,  se  Iransfurtiient  en  les 
préeèdeuls^  la  soiuliou  antiuoniacalc  poi-lée  ù  rébuJIiliuii 
dépose  une  poudie  bleue  ([ui  ne  i-ciifernio  pas  ti'amiuo- 
iiiaque;  elle  prcscnle  la  roniposilion  du  biboratedc  cuivre, 
mais  elle  n'est  pas  erislillîbée. 

Les  pailleites  bleu  clair  lenlVrmenl  : 

BûO" 36,9.5 

CuO ^°i99 

Azmo 4a,î5 

I  uo , uo 
iiotubies  i]ui  corrcspoiideul  à 

?.Bo0\CuO,3AitH'O. 

Enliri  la  liijucui-  (jiii  a  dépose  ces  dciiileis  erislaux  perd 
de  l'auinioiiicH|ue,quaudou  la  main  Lient  à  une  iempE>ralure 
voisine  de  60';  elle  abandonne  bientôt  une  poudre  dense, 
crisialline,  formée  de  pciitscrisiaux  bleu  vcrdAire;  ceux-ci 
conticniicni  encore  moins  d'^uimouiucjuc  e>  répondent  à 
a  formule 

3Ba0',Cu0,2AzH^0 

déduiie  des  nombres  suivants  : 

aBoO'CdO 67.85 

AzIî'O 3a, i5 

00,00 


X.    —    BOHATK    n'AlCENT. 

Le  borax  donne  dans  inie  solution  de  nilraied^argcutun 
olumineux  précipité  blanc  de  borate  d'argent  AgO,  BoO", 
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c[ui  5c  dissout  dans  une  grande  quanliu*  cVcaii  en  laîssuiil 
tjucltjm'fois  un  liés  faible  réâidu.  Mais,  si  on  lave  le  pré- 
eipiic  dans  Vobscui'îic,  il  poid  sa  belle  teinic  hiaiiclie,  de- 
vient gris,  se  l'once  de  plus  en  plus,  et  finalcnu'ni  il  resl"' 
une  matière  gris  foncé  »  peu  près  insoluble  dans  l'eau.  On 
peut  se  rendre  facitement  compte  de  ce  qui  se  passe  dans 
ees  circonstances. 

Le  précipite  blajic  de  J>oiate  neutre  est  entièrement  so- 
luble  dans  de  Fcaii  faiblL'uicnt  clLirç^ée  d'acide  borique,  ei 
lelle-ci  en  retient  par  litre  6i  à  la  lompéralure  ordinaire 
i&'',j  environ;  il  n'en  est,  pins  de  même  quand  on  opèi'e 
avec  de  l'eau  pure  ;  elle  dissout  bien  le  horaie  d'argent, 
mais  en  nièjue  temps  irlle  en  décompose  une  certaine  quan- 
tité jusqu'à  ce  que,  à  la  lenipér^ture  de  l'expérience,  elle 
L'ontienneune  quanlUé  d'acide  libre  déterminée^  si  alors  on 
enlève  le  liquide  et  qu'on  !e  remplace  par  de  Tcauputc, 
une  nouvelle  quautiië  de  borate  sera  dissoute,  une  autre 
îicra  décomposée,  et,  en  répéiaul  celte  opération  iiti  ceriaiti 
nombre  de  fois  successives,  on  aura  dissous  une  partie  du 
(ïi-écipitéprîmilirdc  borate  et  transforme  l'autre  en  oxyde 
d'argent  pur.  Ainsi,  par  exemple,  eu  opérant  comme  il 
vient  d'être  dit,  ou  trouve  pour  la  composition  de  i'"  de 
la  liqueur  qui  surnage  le  précipité  ; 


Après  addldon  d'eau  . .  . 


hoO'AcO.  ltoO'.3HO. 

1 ,6r  r»27  pi'ccipit«  Liane. 

I  ,3  e  » 


Après  rempl.iremL'iit  dp 
tmire  la  lù|ueiir  par  de 

l'eau  pure. 

Après  addilion  d'eaii ...      i  ,70 
Aprùs  JX'itipluceiitcut  de 
toute  la  liqueur  par  4 

foisson  vol.  d'eau  pure.      1 ,70 


I 

I 
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BoO'AkO.    BoO'.JHO. 

,,.,,,  «  1     le  précipité  coin- 

\pres  addition  d  eau ...      i  ,70  ■  «  lo  1  .  . 

{ nienceadevenirgru. 

Après  remplacement    de 

toute  lit  liqueur  |)artk* 

l'eau I  ,ro         1 ,18  précipité  gris. 

Après  i-emplaccmeni  de 

toute  la  liqueur  pai'  de 

l'eau 1 ,  ;o  I ,  ^4  précipité  gris  foûcé. 

Après   remplacement  Je 

tonte  lall(iueur  par  de 

l'eau o,S3  1 ,20 

On  ijuiite  de  TeHii 0,40  i,3o 

0,18         0,79 

o»37        o,4i  • 

On  voit  par  les  nombres  ci-dessus  qu'à  la  température 
ordinaire  l'eau  dUsoul  dcA  quantités  constantes  de  borate 
d'argent  et  d'aride  boiU|UC,  et  qu'en  même  temps  le  prixi- 
pilc  s'enrichit  eu  oxyde  d'argent,  jusqu'à  ce  C{u  il  ne  teste 
plus  que  cet  oxyde  à  l'ctal  de  pureté;  si  l'on  continue  alors 
»  ajouter  de  nouvelles  quantités  d'eau,  la  liqueur  qui  sur- 
nage le  précipité  change  de  coiuposition  à  mesure  qu'on 
l'étcnd  davantage. 

Ainsi  l'eaudéeonipose  le  borate  neutred'argen t  dès  qu Vile 
ne  contient  pas  1^%  25  environ  d'acide  borique  libre 
(BoO'',3HO}  par  litre,  ce  qui  correspond  à  i*'',9  environ 
de  borax  \  or^  comme  Ta  uiouLré  il.  Rose,  ce  sel  est  décom- 
posé par  de  grandes  quantités  d'ean;  on  s'sxpliquc  facile- 
ment alors  comment  ucie  solulion  concentrée  de  borax 
<lanae  dans  le  ailiated^argent  un  précipité  blanc  de  borate, 
tandis  qu'une  solution  étendue  de  ce  même  sel  y  donne  »n 
dépût  gris  d'oxyde,  semblable  à  celui  que  forme  une  solu- 
tion alcaline  très  étenilue.  Cela  lient  à  ce  qu'une  solution 
concentrée  de  borax  étant  parCiclleincat  décomposée  par 
Teau  donnera  un  mélange  d'oxyde  et  de  borate  d'argent,  et, 
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si  la  quantité  d'acïde  borJc|ne  libre  provenant  du  d{>douhle- 
nicnt  du  borate  alcalin  n'atteint  pas  au  moins  i^'^^H  par 
litre,  la  liqueur  elltf-même  décomposcia  le  borate  métal- 
]ir[iic  qui  Lendraît  â  se  former;  avL'C  une  solution  contfv 
iiant  par  litre  moins  de  i^"",  g  de  borax,  on  u'aura  cju'un 
dépôt  d'oxyde  d'argent  pur. 

L'oxyde  d'arj:enL  liydraté  ne  se  dissout  qu'eu  très  petite 
quantité  dans  une  solution  saturée  d'acide  borique  â  5o", 
et  la  liqueur  dépose  par  le  refroidissement  de  petits  cris- 
laus  contenant  de  l'argent  ;  mais  ils  ne  sont  pas  nets  et  pa- 
raissent mélangés  avec  de  Tacide  borique  en  excès. 

Il  résulte,  en  ré.sumé,  de  cette  étude  que  les  borates  les 
plus  fui-iltrs  »  obtenir  cristallibés  par  voie  bumidc  sout  des 
tétraboralea  répondant  à  la  formule 

4BoO>,MO,nHO, 

et  qui  se  produisent  en  présence  d'acide  borique  en  excèaf 
l'eau  les  décompose,  surioutquand  la  température  s'élèveet 
l'on  observe  alors  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quan- 
tité d'acide;  malgré  cela,  rexistcncc  du  léiraboraie  cesse 
bientôt  d'être  possible  dans  ta  liqueur  de  plus  en  plus 
cliaude^  et  l'on  obtient  un  dépôt  de  blborale 

aBoOSMO.nHO, 

qui,  abandonné  dans  uue  petite  quantité  d'eau  mèrCi  y 
eristallise  au  bout  d'un  tcoips  plus  ou  moins  long.  Si  d'ail- 
leurs, après  avoir  cbauUé  une  solution  de  tèlraboi-ale,  on 
la  laisse  refroidir,  la  réaction  iuverse  se  produit}  la  quan- 
tité d'acide  borique  dépassant  celle  qui  caractérise  la  dis- 
sociation du  télraborate  à  la  température  ordinaire,  ce  sel 
se  reforme  aux  dépens  de  l'acide  libre  et  du  biboraïf,  et  le 
précipité  déterminé  par  raciiou  de  la  chaleur  disparait  en 
totalité. 
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L<»  biborates,  à  Il'HI'  tniii-,  »out  ilécuinposablcs  par  Teaii 
pure,  qu'ils  soitmi  sous  la  furme  de  cristaux  «u  sous  celle 
dn  précipilcts  oblPiiiis  par  double  dt'nonipDsiiiiin  ;  ils  per- 
dent dt:  l'acidi:  buric]tie  et  se  tr:iiisforiucul  eu  burales  neu- 
tres rctUraiit  dans  la  rormulrgéiiémlu 

BoO»,MO,/iHO. 

Ceux-ci,  lorsqu'il  s'agît  des  métaux  aIcalino-lern*ux,  s'ob- 
tienneni  pi uk  aisément  en* st al  lise». quand  on  meiunhihorâli.' 
en  digestion  avec  un  excès  de  la  base  qu'ils  renferment. 

F.n  définitive,  j"ai  pu  obtenir  par  ces  divers  procédés  les 
sels  suivants  : 

',BoO',MO,nHO.  :j  BoO»,  MO.nlIO.  BoOSMO,  mIIU. 

4BoO%CiO,  iflllO  3..Br.O%CaO,    ÎMO     H..O%CaO,  7 110 

4BoOSSrO,  12UO  aBoO%CdO,  2HO     BoO'.SrO,  SUO 

4BuO*,BaO,  laHO  aBuO'.ZiiO,  4UO     BuO%BaO,  SUO 

4BûO»,MgO,t3HO  aB..O\NiO,   (îlIO     B.>OM«gO,4HO 

4BoO\CtlO,ioilO  2B<iO\CoO,ioUÛ 
4BoO\ZnO,iollO 
4BôO',NiO,  lolîO 
4BoO\CoO,  12HO 

Enfin  les  boralcs  dont  la  base  est  susceptible  de  s^uoir  à 
rainiuuniaque  peuvent  donner  des  sels  ammoniacaux,  teU 
que  les  borates  de  cuivre  : 

aBoOSCii0.2A»H'0 
2lioO^CuO,3AzH*0 
•2BoO*.CuO,4Azn='0 

Ou  des  sels  doublt-s,  tels  que  le  borate  de  zinc  : 
(B()0',ZnO),4(BoO%AzH*0),5llO. 

Tutu  ces  se\&  perdi^ot  leur  eau  ou  leur  ammoniaque 
quand  on  les  chaufl'e,  et  ils  laissent,  mais  sous  forme  de 
poudre  amorphe,  les  borates  aiiKydres  correspoudauts. 
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SUR   LE   BROMURE   DK   AIÉTHYLKNK 

P\a  M.  Louis  HENRY, 

Proft-Moiir  de  Chimie  à  l'UniTer»H<i  de  Louvain. 


I 


Les  recherches  que  j*ai  entreprises  >ur  la  ililTêrenL'c 
d^apcitwle  reaclionnclle  des  corps  halo^t;ui>5  dans  les  com- 
posés organiques  muni  amené  â  m' occuper  d^-s  dérivés 
médiyléiiîquL's,  composés  d'autant  plus  iuiporlanis,  an 
point  de  vue  dynamique,  qu'ils  «ont  plus  simples.  Malheu- 
reiiscnicni  nos  eoruiiissanees  sur  cet  ordre  de  dérivés  sont 
encore,  uialgié  les  travaux  remartjuables  dont  ils  ont  élé 
Tûbjei^  bien  incomplètes,  surtout  comparalîvetneut  â  celles 
que  nous  possédons  sur  les  déiivés  de  l'élbylène. 

La  présente  Notice  est  consao  ée  à  l'un  de  ces  composés, 
le  bromure  de  méthylène,  coi  ps  peu  étudié  jusqu'ici. 

Le  bromure  de  méiliylène  CH*Br'  a  été  signalé,  pour  la 
première  fois,  en  i85<),  par  M.  Bli Llcrow^couinie  devant  ûtrc 
le  produit  de  l'action  du  brome  sur  l'iodure  de  niétbylène. 
Il  semble  que  M.  Butlerow,  au  milieu  de  &gs  grands  tra- 
vaux, n'a  réalisé  celle  réaction  que  comme  essai  qualitatif, 
car  il  ne  décrit  pas  le  produit  qu'elle  fournit,  sur  lequel 
d  ailleurs  il  n'est  pas  revenu  ultérieurement  ('). 

Plus  lard,  en  i8j4»  ce  composé  a  été  obtenu  par  M.  A. 
Sieiner  ('),  à  côlé  du  biomoforme,  dans  l'action  dti  brome 
sur  le  bromure  de  mélhylcen  vase  clos.  D'après  M.  Steinerj 
le  bromure  de  métliylèae  bout  à  8o''-8a"  et  a  pour  densité 
î,o844  à  1  i",5. 


('}  Voici  comitiQbt  s'fïxpt'imfl  M.  buil«rD*r  :  «  Wird  lodiriâthyluii  inil 
BrciiQ  tieboTiJctt,  »o  itcticidet  itich  ob«rit'iillH  Ind  auH,  uriil  muu  bekonurit 
(ihiii!  Zwfil'cl  tlii;  ciilspi-oclionJo  BramverliiiKtiini*  C  h'tîH  «  yAiumUn  dvr 
CImmtt,  I.  V.W,  |).  î5i.Bnnêo  iSJij). 

{*")  Ikriclite  der  dcuttcfn^n  chcmùchen  Gttcldcfta/i  z»  Dcriiii,  I.  VII, 
\'.  907. 


■  nOMUnE    DB    MÉIHVI.tNR.  Sktl^ 

Mes  iutlicatioDs  ne  concordent  pas  avec  celles  'de 
M.  Sleiner.  '  '• 

J'ai  refait  à  mon  loUr  ce  corps  par  la  rcartlon  indicjuûu 
par  M.  Bullcrow  ci  dans  les  conditions  où  J'h!  ublL'nn  au- 
trefois le  rliloro-bi-oinurc  d'ûilivlèuc  (C'!l*}dlîi  à  l'aidtî 
du  chtoro-iodure  t-orrespoiidant. 

Le  -brome  réagit  aisément,  mais  paisiblement,  sur  le 
bi-iodui-e  de  méthylène  CH*1'  (*)  sous  l'eau;  on  constRle, 
■ipiès  fjueltjue  temps,  un  échaiiffement  notable,  moins  in- 
tense cependant  cjuc  qu.ind  le  brome  expulse  l'iode  vis-à-vis 
dVn  groupement  liydrocarboné  plus  riclic  on  bydrogèiic 
que  eu*.  Le  départ  de  l'iode  n'est  complet  que  par  un  nu- 
table  excès  de  brome;  j'en  aï  employé  le  double  de  la 
quantité  Llicotiquemcnt  nécessaire;  la  raison  de  celte  pro- 
poriion  est  que  le  heome  se  coniliîne  avec  l'iode  expulsé 
pour  former  le  bromure  d'iode  1  Mr. 

L'équation 

Cli*  V  H-  Br*  =  en*  Br«  -h  a  Br  I 

représente  la  réaction  tolal<;;  mt^mc  dan&  ces  conditions, 
aucun   phénomèiK:  de  substitution  broniée  ne  se.  produit. 

Ou  achève  l'opération  en  enlevant  lu  bromure  d'iode 
par  uue  lessive  alcaline  cl  Ton  dislUle  après  dcsBiccalion; 
le  produit  (|ni  en  résulte  est  d'une  pureté  reinanju^ble. 

Aiubi  prépare,  le  biouiure  de  niélbylène  eunfilîlm:  un 
liquide  incolore,  mobile,  d'une  limpidité  parfaite,  d'une 
odeur  suave  comme  celle  du  chloroforme,  d'une  saveur 
douce  et  piquautc  à  la  fois. 


(*)  J'ai  préparé  rioJar«  de  mclhyténi!  par  !■  rtidiiclîon  do  l'ioilofonnc 
k  l'aide  Aa  l'acide  iodhydrique,  d'âpre  lo  proaidù  oscillent  Jiidiqno  par 
H.  Baejer  {ÛeriiJtU,  l.  V,  p.  loyTi). 

4So<*  d'iodorornK!  m'ont  roorni  en  cinti  opérolioni  «aoctwlrctenrlron 
Ï20»'  dp  produit;  j'aurnâs  drt  en  nl>l«nir  llit'oriqiiemcnt  3ooi 

Une  aulro  foi»,  Sjo**  d'iadi>rorme  in'onl  rmirni  vu  ois  D)>èralioD«  iSnv 
da  produic,  ce  qui  reprv»cnto  66  pour  loo  du  rendement  tbcorlquo.  J'avaU 
onployé  cette  fols  de  l'acide  lodb]-driqiieplu»conc<!ntréqiie  l'acide  boHil- 
Imt  i  17;'. 


^{1  ^^^^^  L.    HEAllY. 

.■  I,a  lumièi'e  ne  ralière  pas,  quand  iJ  esi  bien  pur. 

Il  bout/î'^ce  à  98",  5  sous  la  pression  de  •^56"'"^^  loute  la 
colonne  mercurielle  étant  dans  la  vapeur. 

A  0"^  sadensilé  par  rapport  à  Teaii  n  la  même  tempéra- 
ture est  a,^J93o. 

Son  coefficient  de  dilatation  à  10"  est  cgal  A  o,ooioot^ 
à  o"  il  est  o,ooo(j^3()  (  '), 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  é{;ale  à  5^96. 

Substance: o",  1492 

Pression  barométrique '368'" 

Mercure  souluvê 535™ 

Xcusioii  de  la  vapeur -iSS*" 

VûlunKï  »        ,,..* 86^-^ 

Teraperainre 100". 

La  densité  calculée  est  6,01. 

— — ~ — i  Mi     

(<)  CVst  M.  ?.  de  Hccii  (|vii  a  t'ti  ri>l>lii;«niice  (Ift  faire  celte  déterinma- 

tioii.  Voici  In  note  qu'il  m'a  r^tmlse  k  es  sujet. 

'  J    -     iW    -■    l    ' 
Ori(jinit  de»  températLiruM..  ....•.•■••.. tn* 

l'umi-ii'i'uUiiVB  d'ubsciTHiUuTi. , , ( 

DilÏLToicu  (le  «^^ulli-s-ri  avec  lu  tein]itii'alurc  initial». .      % 

Valeur*  df  r.  ,  Valpnnda^  Toliuoni. 

IQ O  1,1)0(1 

90, lia ia,^D  1,0106 

HOi'i't 30,35  i,b'iig 

^QjGi 3a,6i  1,0^3^ 

So/io 4o>^  1,043e 

Co.Ci 5o,65  i.oiiS 

70, (l5 Go, 95  1  ,of>3i 

«o.rlf» 70,^0  I  ,07»; 

Cc8  vatuiiM  pcureiit  s'i^Kprîmnr  j»ur  la  ioi-miilc  {;6iiôralo 

—  V  =  H-o,nnlOoi  t -f- (i,onoo«lSj(>T*. 

On  ft  flneore 


----  =  0,00]  001  -+-0,nnootM7i8T. 


Le  vuDfllcient  tleililuliitioa  il  10°,  «'",  est  è(,'al  è  o,i>0jout  ;  à  a*,  il  Klaya)  n 

ffl  coeRicifiiit  lia  Uïlalatiun  est  donc  TaibU,  ù  l'on  a  ùj;ai:J  îi  la  tempera- 
tur«  d*4ibuIlitioD  du  produit. 


BR^MUnS    DE    MÈTSYLÈnE.  9^9 

On  congèle  aîsûiiieiit  riodurodu  méthylène  tic  même  qiiR 
le  brcunvlbrme;  il  n'uii  est  pas  (te  mémo  du  bibromure 
CH^Ur'qiii  ne  solidiUe  pas  ciivore  dan»  nu  mélange  ré- 
frigéranL  miii-tiuant  —  i&*>«t'X)û  le  bibromure  d'éthylène 
r.'H^Bi-'se  prend  iuiitiédiatcmenl. 

Les  propriélés  du  bibromure  de  mcibylcnc  sont  les  pro- 
priétés ordinaires  des  com[>osés  de  celte  naiure:  il  esi  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  Palcool»  l'éiher,  etc.;  il 
réagit  aisément  ftur  les  com|iosé3  métalliques^  potassiques, 
argcii  tiques,  ele. 

J'ai  cunstalé  notamment  qu'il  fait  faeilement  la  double 

décompoiiiiion  avec  le  phénaie  pot.Tssiqiie  C^i'-OK  au 

seiti  de  Tâtcool  ;  la  réaclloii   e$l   coni^jlêle  après  «juciqucs 

heures  de  cbaullc  au  bain  d'eâu  dans  un  appareil  à  reilux  -j 

y  OC»  H» 
il  en  résulte  du  HJt-fAa/fc  hioxyphGnviiù'ie  i'AV ,  ? 

liquide  incolore,  qut-lquc  peu  épais,  d'unie  têgère  odeur 
pbénoli(|ue,  d'une  diMisîlé  i,ii3ti  à  iS",  bouillant  lîxc 
et  sans  dceouiposilion   l\   '2^Z'^-:t^y  sous  la  pression  de 

Ou  sait  avec  quelle  facilité  et  quelle  nctleté  le  peula- 
clilorure  d'antimoine  SI)  Cl'^  réagît  sur  le  bibromure  d'élhj- 


./ 


Cl 


lèoe  pour  le  transformer  en  C*H'C      .  J'avaiscsperêqu 


en  serait  de  mècne  avec  le  bibromure  CH- 


^Br 


et  obtenir 


/CI  , 

ainsi  le  chlorobronmrc  CH' .       .11  n'en  a  rîen  été;  la 


\ 


Br 


(*]  Ju  reviendrai  plua  lard  nur  f.<--  ciitn\M%è  rcmarc|ua]jl«  par  m  atubilité. 
Il  coinplùlu  la  sitrin  îles  dérivés  osypliényLiques  du  méthane  : 

CIP^OCIl')  liquidc(«bullilioii,  l'ji') 
ai'(0e'H^)Miquidc(6buIlllicnt,  393») 
es  (OCH^/dolide  (Tuftion,  71%!);.  non  dl^tilLLIe. 

[TtEKAtl.'i,  Oenchte  voa  Brrliri^  t.  XV,  p,  sâwr»,  annéo   iSSl.) 


réaclion  dt-  SbCl"  surCH'Br'  esi  faible  Cl  lente:  il  csl 
uéccssaîix'  de  cliaiifïei'  légèiemeiU  pour  la  iltturuiincr;  de 
plus,  elle  esl  loiale  et  ne  foiirnU  <jue  CI1*C1'.  D'un  mé- 
lange deCH'Bi'  ei  SbCl'  daus  les  proporiions 

(CH'Br?}»     »-t     ShCI': 

j^ai  obtenu  un  mélange  de  Ctl*Cl*  et  CH'Br*  inalléré. 
La  comparaison  des  formules 


r.lPBr* 


ft    CU'Br 

I 
CH»Bi' 


id  compte  de  cette  dilléreucc;  richesse  relative  en  bydro- 
gène  vis-à-vis  du  bionie,  d'une  part  pénui-îe  de  l'autre. 


Cn*Bi*. 
CH'BrV 


H  =  I ,  i5  pour  loo 

11  =  2,12 


Cette  dillWeiiCË  de  réaciion  montre  bien  :  i  '  que  le 
caractère  bnsifpie  dn  carLone  tient  t-BSCuiiellcrni-nt  U  la 
prêsfTice  du'  l'iiydrogène  voisin;  2"  <]ue  le  bibtomnre  de 
r^ibylène,  comme  les  dériv<*8  de  l'éibylène  en  général, 
constitue  deux  composés  carbonés  distincts,  dans  une 
moiéculç  unique. 

J^aurai  l'occiision  de  revenir  plus  lard  d'une  manière 
tpociale  sur  tes  faits  généraux.  , 

L'analyse  <lu  bibromuir  CH'Br',  faîtepar  miiii  assistant 
M.  C.  ÂsL'binanu,  a  Eounii  les  résultats  suivants  : 

un 

I»  0*^,^957  tleCH-Bi*  ont  fourni  ««'.GS^o  de  bromure  argen 
lique, 

II.  o*"',4f>»o  ont  fimrni  o*',i?.o  d'anhydride  carbonique  et 
0'',û5g  dVaii. 


D'où  l'on  déduit: 


Calcule. 

C 6,90 

H i,i5 

Br 9't95 


TruUfu. 

7»" 
1,42 

91  t^Q 


BnOMUltE    UE    MÉTHYLÈ^E. 


B?t 


Le  point  dVlmlliiion  jj3"  que  j'ai  consuié  ponr  le  bU 
bromure  de  mèilivlèiie  est  1res  apiiroxiniativeiiieiii  celui 
auquel  on  arrive  iMi  tenatU  compte  du  la  vohtililé  comparée 
d'autres  dérivés  liatoifdes  du  méihaiie. 

Voici  d'abord  ce  qui  concerne  les  dôrivés  métliyléniques 
CHX',  simples  et  mixtes. 


CttCl^ 

CHBr»... 

CHCP 

CB^       

^Br 

CB^       

\c\ 

CHC        i*3-ia5 

.CI 

CH^       ia3-r»'> 

\Br' 

CBIÏra 


Point 

d'iUMillitio". 

DifF^ronre. 

a        1 
Gft-ii  I     j 

i5r      \ 

90». 

3ox3. 

60-6 1    . 
9 '-9^  ( 

3l^ 

9» -9* 


iti\ 


t'uviroti  3';*^. 


environ  aS". 


'Vi||'|^50rl  de  U  que  le  remplacement  dtî  Cl  par  tïr  dans 
ces  déiivés  élève  le  point  d'c'bnllition  d'environ  .^o";  le  bî- 
chlorure  de  mélbjlène  bouillant  â  4i"f  1^  bîbromurc  doii 
bouillir  vers  too*. 

C'est  ce  qui  résulte  encore  des  relacions  de  volaliliiéque 
l'on  observe  entre  CH*CI  (ébullinon  q3"573  Ri'gnauït)  et 
CH'Br  (ébulliiiim  4">5)i  dilTérence  28%  a3: 

'4i"(pi)int  dVbiiUilion  de  CH'CI») -4- 28",a3Xa  =97%46. 

On  conslaie  d'un  autre  côté  nn«  diU'ércnce  de  38"  entre 
les  points  d'ébiillition  de  CH'Br  (ébullitioii^  4%^)  et 
Ciri  (tibullition,  4'-'%5). 

I.e   biiudure   CHM'    bouillant    à    iSi",    le  bibromure 


correspoïKÎnnl  (loir,  une  fois  encore,  bouillir  vns  loo". 
Les  chiffres  (pu  j'indique  pour  le  poînl  d'ébuUiijoii  et 
la  deiisitt;  ;i  ]'^t.-it  Iti|uirlf>  du  bibramure  de  mcihylène 
CH'Bi*  rétshlts.'trnt  la  régularité  entre  les  dérivés  bromes 
du  méib.^tM-  CH^,  tpiant  fi  ces  deux  constantes  physiques* 


l'aida 

niDlcciiUire. 

Itbullitlon. 

DenslLi*. 

CH* . . . . 

i6  (gaz  fiarfi 

it) 

CH^Br.. 

•-       95 

4S5 

1,^32  îi  0" 

r.ipni» . 

••     '74 

ps-.s 

2,493    -■ 

CHBr\ 

.  .     253 

ï5l°,2 

2,834    ' 

CBr'  ... 

..     332 

.89".5 

solide. 

De  même  que  dans  les  dérivés  dilorés  et  iodés,  on  voit 
la  volatilité  (liminuer,  la  densité  augmenter  d'une  manière 
progrfssïvc  du  premier  terme  CH^Xjus([u' au  dernier  CX*. 
La  raÏMin  eu  esL  rareroisAeiUfuit  progre.ssiC  dans  le  potds 
moléculaire  délerniiné  par  la  substilniion  gradueIKî  des 
corps  halogènes  Cl,  lîr  ou  1  à  l'Iiydrogècie  de  CH*. 

On  voit  eu  mânie  (einps  que  la  différence  eulrt*  deux 
termes  voisluâ  n'est  psts  coiisianle  :  elle  est  d'autant 
moindre  au  coiitraiie  (ju'ou  la  coii^lale  cuLie  deux  termes 
représentant  une  siibstitucion  plus  avancée.  Il  en  doit  être 
aitjsi;  la  variation  dêtciuiinéc  dans  le  poids  nutU'cuIatrc 
par  le  rcmplacemenl  de  H  par  X  (Cl,  Br  ou  1),  Taccrois- 
semenL  quaut  à  la  proporiioa  centésimale  de  coi  [)S  halo- 
gène diminuent  eu  valeur  à  mesure  que  l'on  »  élève  da- 
vantage dans  la  série  de  substllutiou;  la  subslituLÎoti  affeete 
d'aulaai.  plus  furlcnient  le  composé  qui  la  subit  que  If 
poids  moléuulatrc  du  celui-ci  est  plus  faible. 

LeXableau  suivatil  résume  ceâ  partieulaiilés  pour  l'en- 
semble dcsdéiivés  du  méthane  ;  je  croîs  qu'il  n'ctaît  pas 
inutile  de  le  dresser.  C'est  à  mou  sens  un  exemple  intéres* 
sant  des  relations  qui  existent  quant  à  la  volatilité  et  la 
densité,  entre  des  composés  correspondants  et  leur  rompii- 
âitiuu  cLîjJiiquu. 
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On  remar(|uera  encore  que  les  dîfférEnces  ronslalét^s, 
tant  sous  le  rapport  de  la  densîlé  que  delà  volaùlilc,  Liiti-e 
ildi\  termes  voisins  torrcspoiidanls  rêsullani  d'iinu  siib- 
stiliiUoit  t'gaU*,  sont  à  leur  maximum  daiiii  les  composés 
iadés;  plus  faibles  dans  les  composas  hromés,  elles  sont  à 
icur  uiiiiimum  daus  les  composes  chlores. 

DilK'rcnci.- 

de  volattliti;.      dl^  detidt^. 

CH'Cl )        c^'  /  « 

CH'CP !       ^'  "''î"*^' 

CHM 

CHT- 

CH'Cl- 

CHcr. 

CH«B* 

ClIBi" 


i37  I , i43 

\      52  0,341 


Les  ehiffres  qui  sont  indiqués  dans  les  colonnes  G,  H  et 
J  permettent  de  se  rendre  compte  de  cette  difTérence. 


M  LA  DENSITÉ  U  m\Um,  !HËlill\  A  L'ÉTAT  LI^litDE; 
Par  W.  aiANDLER  ROBERTS  et  T.  WRIGUTSON  (' 


Traduction  d»  M.  Ceablu  BAVE. 


J 


A    la  réunion   de    la    Plijsical  Sociefj  du    lu  icvrirr 
1S81  ('],  nous  avons  donné  cooimunicalion  des  résultais  de 

(*}  Lu  le  -j8  janrier  i83j. 

(>)  Proc.  Phrs.  Soc,  t.  IV,  p.   195  ;  el  Pkîl.  Mag.,  5»  série,  1.  XI,  p,  agjj 
18S1. 
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quulquesexpvncQccs,  failcs  au  moyen  de  ronco>iniètrcT  sur 
la  dciisilédu  bisiuulliù  Tûlat  liquide,  dans  tcM|Ucllcs  nou& 
avons  dcciioiiii-équc  les  densités  du  bismuth  Hquénû  et  du 
btsuiulli  red»î\enu  solide  sont  rcspecliveraeni  io^o55  ei 
g,  8a,  la  densité  h  l'étal  liquide  étant  donc  de  9,4  pour  loo 
plus  fot'le  qu'à  l'étal  froid  et  solide.  Ces  résultats  concor- 
dent exactement  avec  ceux  obtenus  par  Puti  de  nous,  au 
moyeu  de  la  uiélhode  <(  du  cône»  imaginée  par  M.  Mal- 
lel('). 

Voici  ce  que  nous  avions  trouvé  pour  le  bismuth: 
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Moytrnne. 
Deniitc  dn  bismuth  solide. 


ilensilp 
ilu  ttiKlnl 

0 

iviat  liquide 


10,11 

IU,3.'> 
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^Ballâ  de  biainnlli  iJane 
}  l«  biHmutb  liquide, 
jllalli!  lia  fi-r  linntt  l« 
I  lii»mitll]  lii|M)iil". 
\HiiMi_-  lie  bifeimuih  dant 
I     Iti  Ijimiiulh  liijiiiilo. 

Id. 

Td. 

Huile  de   f<3r  tlann   lui 

binmiit1)  liquide. 


Depuis  que  ces  résultais  ont  été  publiés,  nous  avons 
élcndu  ces  expériences  aux  métaux  suivants  :  cuivre, 
plomb,  élain,  zinc  et  argent.  INous  présentons  à  la  Société 
(juelques  détails  sur  ces  délermluaiions. 


Proc.  «u(.  Sue.,  t.  XXII,  i^.  â36,  el  t.  XXlll,  p.  acg 
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^^^^           On  a  fait  avec  riincosimélfe  ('  )  six  expérienres  sur   le 

B             rtiivre  :  quatre  oirt  éié  faites  avec  des  balles  de  enivre 

H*            fondu  de  o^ioSy  dediamècre,  une  avec  une  balle  de  fontf 

H             de  o"", oSy  de  diamètre  tournée,  et  une  avec  une  balle  de 

H             cuivre  dfi  o^jOjS  de  dîamcire.  Les  quatre  premières  ont  été 

H              failca  aver  un  ressort  qui  s'allongeaîtde  o"%oo(>.'i  par  3i^''; 

H              les  dt;u\.  dernières  avec  un  ressort  plus  sensible  qui   s*a]- 

^m              longeait  de  o'",oiyG  par  racliondu  mi^ine  poidîi.  On  verra 

^B              par  le  Tableau  suivant  que   la   densilé  du  métal  à  l'élai 

H             liquide  est  restée  à  peu  près  constante,  quoique'  les  condi- 

^M            tians  aient  été  variées,  ainsi  que  cela  vient  d'èti-e  dit. 
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le  cuivre  liquide. 
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'     ~'     1     cuivre  liquida.         1 
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4-; 

1,076 

^mi'^'^ 
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6,300 

\<!-  cuivre  li<|iiidD. 

8,313 
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^B                La  moyenne  de  ces  résultats  donne  pour  la  densité  du       | 

rnivreft  l'état  liquide  8,217.  Ce  n'^'*^  entre  m  fusion  À 

(')  Une  dncriptjcin  ilei  coL  instnimcnl  n  ôlé  ptibLiecdaiv*  leJutcNAj  q/* 

^B                tfie  irati  and  tteel  InttUute,  V  Partie,  p.tiS;  1879.                                                 1 

^^^B                     ^^^^^^^^H 
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me  température  de  plus  de  looo"  C,  el,  quand  il  fond 
fi  l'air,  il  absorbe  du  l'osvgène.  C'est  ce  qui  fait  que  nous 
avons  trouvé  qu'il  n*était  pas  possible  d'obtenir  des  résul- 
tats dignes  de  confiance  pni- la  uiélhode  IMallet,mùnie  quand 
le  cône  ctaîl  rempli  d'une  atuiospbère  de  gazd'éelairage. 


I 


PLOHB. 


Trois  expériences  ont  été  faites  avec  l'oucosîrnntre  et 
nt  donné  b-s  résultats  suivants  : 
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Ilalle  dâ  plomb  du» 
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10,40 
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^^■1 

Dentlté  dn 

:>Ionib  loll 

d.. 

Une  niovenne  de  deux  expériences  faîtes  sur  te  plomb, 
sivi\aiil  le  système  Mallct,  a  donné  pour  la  di-nsilé  du 
métal  â  l'état  liquide  io,(>5  :  io,(î3  pour  une  expérience, 
el  10,66  pour  Taulre. 

l^a  Jig.  1   donne    les   résultais   des    expériences   sur    le 

ptuuib.  On  a  inscrit,  au-dessous  de  cliaquc  (igure,  les  cal- 

I^Culs  faits  et  la  densité  ubtcuue.  Le  point  a  indique,  dans 

chaque  eus,  la  [>osiitr>n  initiale  prise  par  la  balle,  au  mo- 

lucnlde  rimiucrsion. 
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Deux  expériences  ont  tilé  faites  avecl'oncosimèlreet  ont  ^^ 

donne  les  résultais  suivants:                                                          J 
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7,o3o 
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7,  JOfl 

La  y/g^.  a  donne  les  lé.sultals  Je  l'expérience  n"  48,       1 

diaprés  le  H'ace  de  roncosimètrc.                                                        1 

Une  moyenne  de  trois  expérienrea  failes  sur  l'étain,  sui-        j 

vaut  la  niélliorJc  Miitlet,  a  donné  pour  ]a  dcnsiié  du  métal         ' 

à  l'élal  li(|uide  G,974i  1*=^  résultais  de  chacune  étant  respec- 

livemcnl  6,90^,  6,983  et  6,976.                                                 ■ 

^^H 

Trois  espérifiices  ont  été   faites  avec  ronrosimèlic,  ct^^ 

ont  dorme  les  résultats  consignés  au  Tablcfln  ci-après.                J 
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6,Sà7,i  R«nkiat. 

Le  creuset  est  resiê  cnnsummBni  sur  le  (biirneau  pen- 
dant les  trois  expériences,  et  a  été  mainietiu  autant  (jue 
possible,  pendant  tout  le  lumps,  à  la  même  teiiipéra- 
lure. 

On  n*a  fait  qu'une  sfiile  déierminatiun  de  la  dciisUé  de 
ce  mêlai    lit|uide,    par    la  uiélliode   iMallel;  elle  a  donné 

ARCKKT. 

Nous  avons  suivi  avec  beancaiip  d'inlérèt  les  expé- 
riences sur  la  drnsiiM  de  Targent  fondu  :  pour  plusieurs 
raisons,  principalement  parce  qu'il  fojidii  une  liante  tempé- 
rature, (|ui  a  tlé  délertnitièe  avec  grand  soin  ^iir  l'eu  Mcnri 
Sainte-Claire  Dcvillc,  qui,  diias  ses  dernières  expériences 
à  ce  sujet,  a  fixé  cette  ti;inpcraliire  à  94**™  C.  ('}.  Nous 
avons  opéré  &ur  Si*"^  d'argent,  qui  cunlL*naieiil,  diaprés 
l'essai  qui  en  a  Été  fait,  998  parties  d'argint  pur  sur 
1000. 

Nous  nous  sommes  conteniés  d^obienir  un  seul  résultat 
digne  de  confiance,  Câr  nous  avons  reconnu  qu'il  est  aussi 

î')  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  77^;  tS8t. 
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difficile  d'apprécier  la  lempéraiure  de  Targeiu  fondu  que 
(TpRipèclierles  ballt's  d'argeni  d'entrer  en  fusion^  soil  liop 
lapideiiient,  soit  trop  Icntetru-nt.  Dans  Texp^rieiice  n"  52, 
(pit  nous  a  donné  un  résultat  cirtain,  le  niêtai  a  dû  se 
trouver  jusieà  son  poînlde  fusion  ;  car,  au  bout  de  quatre 
minutes,  la  balle  d'acgeiit  n'était  pis  eiiiièrtïment  fondnc; 
loulefois,  IVxpéneiice  a  été  ani'lru  au  nioiiieuf  où  l'ar- 
gciil  coiuniL-iiçail  à  âc  sollililicr  sui-  la  tige  de  fer  de  la 
balle. 

Layi^.  3e$l  une  réduction  du  Iracé  original.  ?fous  avons 
ajouié  le  calcul  de  la  densilé  du  im'ial  fi  l'clal  liquide,  (-u 
adineltaal  <}ue  la  position  dVquilïbre,  lors  de  l'immersion 
de  \iï  balle,  soit  \e  pointa. 

Ci-dessous  les  d('lails<)<'  IV\|itriciK-e  : 
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IIUSEUVATIONS. 


9.5i 


Ralle  ir4ir|{<iiil  iKirilatm 
'     l'argont  Tondu  pur. 


L'un  de  nous  a  fait  deux  ex(>^rience5,  méthode  Mallet, 
pour  déterminer  la  densilé  de  l'argent  pur  à  l'état  liquide. 

Il  a  trouvé  g, 447  ®^  9»476,  soit,  pour  la  moyenne, 
g,/[C)o.  ce  qui  confirme  le  résultat  unique  fourni  par  Ton- 
cosimètre. 

Si  nous  présentons  maintenant  sous  forme  de  Tableau 
les  résultats  moyens  des  expériences  précédentesT  et  ceux 
précédc-'mmenl  obtenus,  nous  pourrons  comparer  les  deu- 
siitis  réâultanl  des  deux  niétliodcs  de  détetmiiiaLion. 


(')  AowMXn,  Proc.  Hoy.  Sof.,  t.  XXlil.  [i.  ',ç^. 
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Densit*.^  drs  iui<1jiiix  Itquiilrs, 
|tiir 
Noms  —  I       — -~         ^ 

de«  Il  melboda 

tuétniix.  M&ll(*l.  l'oiiro9in]^lr(<. 

Bismuttt 10,039  iu,oS5 

Cuivre ■  8,'3!i7 

Ploinl) 10, 65  10,370 

Ëuin 6>974  7 1^35 

Zinc 6.55  6,480 

Argent 9,^0  9,610 

Les  difficultés  que  présenta  le  travail  avec  l'oneosiinèlrc 
sont  mtiiutlrcs  que  ei-ltes  tpie  l'on  lenroiUre  en  employaiil 
la  tiifjtliude  Mallft;  et  les  sources  dV-rrcur  sont  moindres 
aussi.  Pour  obtenir  uu  résultai  exact,  avec  celle  dernière, 
il  faut  ijuc  le  niélul  du  càue  soil  absolument  exempt  de 
poches  d'air. 

On  verra  par  lo  Tableau  ct-deMus  que,  pour  les  cinq 
métaux  auvquols  les  deux  sysiùnies  dVssaîs  oiu«iéappli- 
(jiiés,  les  résultais  concordent  aussi  t'xaclenkeiu  qu'on  peut 
le  désirer,  si  l'on  prend  en  coiisidt-iatîon  la  difficulté  que 
prësentfînt  des  observations  faite»  à  une  température  aussi 
élevée.  Nous  n'Iiésïions  pas  h  penser  que  l'on  pent  jïrMqne 
toujours  Ae  fier  à  roncosinièlre,  pour  déienninei' la  densité 
des  métaux  à  rétai  liquide,  à  condition  de  conduire  les  ex- 
përiencps  avec  îo  soin  nécessaire. 

Eu  conséquence,  si  aouscoiisidéionsles  i-ésullats  donnés 
par  l'oucosimètrc  comme  approximativement  exacts,  nous 
trouvons  que,  eu  passant  de  l'état  froid  solide  à  l'état  li- 
quide, le  cliangument  de  volume  de  ces  métaux  se  fait 
comme  nous  Tltidiquons  dans  le  Tableau  ci-après: 
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tfne  Rublt  I(t  oiAtal  «11  pcuant 
d«  l'état  rrotil  mIi.io  a  i  fini  Hqnlde. 
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('  )  WniunisuN,  Journal  oj  thr  trun  niid steel Instiiulc,  n*  I,  p.  î(i  1 


Les  expériences  que  non*  vciionii  de  dccrlre  nous  auto- 
risent à  penser  que,  bien  que  les  conditions  dans  lesquelles 
elles  ont  été  faiteâ  ne  pcrmcltcnl  pas  de  considérer  les 
résultais  obtenus  comme  présentant  une  cerllludc  absolue, 
les  erreurs  sont  peu  importantes.  On  a  objecté  que  la 
mauvaise  qualité  ou  la  porosUéde  la  balle  pouvait  com- 
promettre l'exactitude  des  résultats;  mais,  dans  cliaqiie 
cas,  lorsqu'on  prenait  la  densité  de  la  balle  sur  laquelle  on 
opérait,  ou  a  évité  cette  cause  d'erreur,  eu  plongeant  la  lige 
de  fer  dans  Tuau  jusqu'au  point  que  devait  atteindre  plus 
tard  le  métal  en  rusuui.  On  a  dit  encore  que  la  dllâlalion 
qu'éprouve  la  balle,  an  niouicnl  où  on  la  plonge  dans  le 
mêlai  fondu,  produit  une  pression  sur  le  métal  à  Tintérieur 
de  la  balle,  etf[nc  par  conséquent  la  densité  dfl  la  balte  (qui 
sert  à  déterminer  la  densité  du  métal  liquide)  est  olle- 
niùmc  entachée  d'incertitude.  Mais  il  faut  se  rappeler  que 
la  délcrmiuatiou  de  la  densité  du  métal  liquide  se  fait  et 
s'inscrit  automatiquement,  au  moment  même  de  l'immer- 
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sioii»  avant  que  le  volume  de  la  balle  puisse  avoir  subi  une 
modifiralion  niipréciable. 

Drpuis  la  lecture tli^  Tioire  ilernicr  Mémoire,  nous  avnnx 
vu  qiin  MM.  F.  Nie*  et  ^Viukclmann  (  '  )  ont  fait  Jes  re- 
cherclies  sur  lu  cbaugemeut  de  volume  de  quelques  métaux 
n  l'état  de  fusion.  Une  courie  description  du  moyen  qu'ils 
oui  employé  dans  leur  cxpéricnte  sur  rélaiu  Icra  coni- 
px'Cndtc  plus  facilcuient  leur  mélliode. 

L'clain  était  fondu  dans  uu  récipient  convetiabic,  le 
point  de  fu&ion  (aafi\5  C)  éiant  rtiainU'UU  avec  soin.  Dos 
morceaux  d'élain,  jetés  dans  le  mêlai  en  fnsion,  allaient  au 
fond  d'aboi-d*  puis  remontaient  avant  Je  fondre  :  l'étatli 
solide  est  donc  plus  deri»e  que  la  masse  li(|nidc;  mais, 
quand  sa  leiupéralure  sV'st  élevée  jusqu'au  pojiit  de  fusion, 
ou  plniùt  s'en  est  approcliéede  très  près,  alors  il  est  moins 
dcuse.  Pour  déierimuer  les  rapports  de  densité,  iNic«  et 
Winltelmann  ont  enfermé  des  morceaux  do  cuivre  d.'ins 
des  uioicraux  il'étaiiii  tU  oui  pu,  au  moyen  de  cuivre 
plus  dense,  augmcnier  à  volonté  la  densité  de  cliarpic  bloc. 
Il  est  vrai  qn^ilsiie  pouvaient  pas  déterminer  «11  rccirment 
ai  l'assemblage  avait  la  nn^tnc  cIi^iiaï  té  que  le  liquide,  puisqne 
celui-ci  nVst  pas  transparent;  néanmoins,  en  variant  la 
quantité  de  cuivre  enfermé  clans  l'étaiit  et  en  formant  ainsi 
de»  I)lc)cs  de  (Eeneités  dilféi-entes,  ils  étaient  à  môme  de  tlirc 
que  tel  bloc  avait  une  densité  comprise  entre  les  deux  va- 
leurs limitropbes. 

Des  blocs,  composés  avec  des  quantités  de  cuivre  cltfTé- 
rentcs  et  connues,  étaient  pl.icés  à  la  surface  de.  l'élain  li- 
cjuide,  pendant  (juelcjue  icinps,  et  ensuile  enfoncés  en  des- 
sous de  la  surface:  puis  on  observait  s'ils  revenaient  à  la 
surface  ou  non.  Les  blues  étaient  ensuite  retirés  avec  sciu, 
et  on  lis  pesait  pour  s'assurer  (|u'aucnne  partie  n'en  avait 


{*)  Silzungifii'ricJife  tfrr  AkademU  Jvr  Tfissefutkaften  xu  UBncAfn,  1B81, 
TatUtt  I,  |i.  (i.1. 
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êlé  fandim.  Oiiconi-inuail  ain&I  jusqu'à  cvqu'on  eût  Irouvc; 
deux  blocs  ifis  c]uc;,  à  nue.  Lcnipéialurf  iniuLt'dîalLTiicuL  au- 
des&ou3  du  poim  th;  ftision,  l'un  s'ûlevài  cl  l'autre  tlcs- 
cundiu 

ConsûqucinniLiil,  si  l'on  pciil  dctiTiuincrpsr  expérience 
les  (lensiiés  rt'laitves  de  IVlaïii  liquide  et  tîn  cuîvie,  à  lu 
lempéraUire  de  l'éiain  liquide,  on  obciendr.i  par  le  tnlcul 
lus  densités  relatives  de  l'éisin  solide,  â  la  tenipérsttire 
ii-i)])iédi.iteiiienl  au-dessonsdu  pointclc  fusion,  eideréiaiii 
h  rt'lil  liquide. 

Oïl  a  t:tinullu  une  balle  de  cuivre  jusqu^ù  la  température 
de  l'éiaiii  liquide,  puis  nn  Ta  jusée,  premièrement  dans 
l'air,  ensuite  dans  l'ciaîn  liquide.  Une  fois  qu«  l'on  a 
obli'Un  les  deiisiic's  relatives,  on  n'a  pins  à  faire  qu'un 
calonl  irés  simple  :  inutile  de  l'indiquer  ieî. 

Pour  l'étain,  Nies  ei  Winkelmann  ont  trouvé  que  la 
(Ii?nsri(!  du  métal  à  létal  liquide  d('passc  de  o,^]ionr  loo 
celle  du  métal  scdide  rliaulîé  h  la  température  immédlale- 
nienl  au-dessous  du  point  de  fusion. 

Ces  résultais  eoiilirmctit  n  autant  tpi'il  est  possil>]e,  eeux 
que  lions  avous  obl<:uus.  Si  l'on  examine  \afig.  2,  ou  verra 
que  la  ligne  de  volume  s'élève  gradnc:llemeni  jusqu'à  la 
ligue  d'équilibie  (ee  qui  indique  qu'il  y  a  dilatation)  et  que, 
immédiatement  avant  la  fusion  de  la  balle,  celle  ligne  de 
volume  moule  au-dessus  de  la  ligne  d'équilîbje  (ce  (jui  in- 
ditjue  un  soulèvemenl). 

L'éiain  paraii  dfmc  présenter  Ips  mêmes  caractères  que 
le  fer;  c'est-à-diie  qu'il  est  à  son  maximum  de  densité 
quand  il  est  froid,  i-i  â  son  minimum,  à  la  température  îm- 
médiulement  au-dessous  du  point  de  fusion,  la  densité  du 
mi-'lal  â  l'étal  liquide  se  trouvant  entre  les  deux. 

Lus  résultais  obtenus  par  MM.  ISies  et  Wijikcliiiatin 
poui-  1c  bismucb  servent  à  montrer  le  degré  d'approxiina- 


lion  (It!  ces  vaienr-s  lnniirojHic>i. 

Un  niorrt-au  de  bisinutli.  allié  i\  tut  blou  de  idaiine  })e- 
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saiii  ai*', 76  s'enfonce;  tandis  qa'iin  autre  morceau  po- 
sant 35*%4  remonte  h  la  surface;  ce  qui  permet  de  din: 
fjuc   la   densité   du    bismuth   fondu  est  entre    10, aS   i-i 

MM.  NiesetWînkrtmann,  pour  (conclure,  se  demandent 
juscju'àciitel  point  il  est  exact  rpie  «  les  corps  se  contraclcnL 
en  passant,  à  l'elat  solide  h  ;  ils  font  observer  que  cela  nVst 
vrai  iraucuii  des  iuilt  métaux  exainiiu'S  par  eux;  leurs  cx- 
périeuees  pcrmcltciil  pluliiï  de  dire  que  les  métaux  à  l'éiat 
solide,  et  H  une  temfu-ratitrc  voisine  du  ftoùit  de  fusion, 
sont  moitis  denses  que  quand  ils  sont  fondus. 

Sans  act-epler  les  résultais  de  IVIM.  Mps  et  Winkelmann 
comme  tléilnilîfsf  nous  ne  pouvons  pas  les  considérer 
comcne  étant  en  opposition  avec  les  nôtres,  car  iJs  no  cou- 
cerneiit  que  \*'.  rapport  des  densités  des  métaux  à  Télat  so- 
lide et  ù  Télai  liquide,  à  des  températures  aussi  t'approeliées 
que  possible,  taudis  que  nous  avons  entrepris  nos  expé- 
riences dans  le  but  de  délcrniitier  la  densité  réelle  d'un 
métal  A  la  température  la  plus  bassch  laquelleil  continue 
de  rester  parfaitement  liquide. 

Graphique  «'*   1.   - —  6  mai   1881. 

Expériences  sur  des  balles  do  plomb  de  o,ot6,  fondues 
daus  le  uiétal  liquide  : 

Nota.  —  Durant  l'expérience  n°  i3,  le  plunib  élaÎL  très 


chaud-,  duiaiit  les  f^xpéricuces,  a'^*  4^  et  4(>,  un 
refroidir  yraduellctneiit.  Echelle  pour  3i*',  io3. 


r-ai 


atsse 


Densité  dr;  la  balle 10,  ^00 

Poids  de  la  balîe a548«%844 

Premier  cEPet  (l'eitfunceuient 101",  o85 
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Densité  du  métal  liquide  : 

10,7  X2,484iq7  e 

r~5~E =  Ï0.25. 

3,093057 

Densité  de  la  balle 10,8 

Poids  de  la  balle aS^S"',  3a8 

Premier  effet  d'enfoncement ioi»',o85 

Fi|[.  1.  (Graphique  n"  1.) 


Densité  du  métal  liquide: 

io,8x  2,5o3';qi  .« 

r^Tv-rr. — - —  =  10, 38. 

■2,bb543i  * 

N«  45. 

Densité  de  la  balle 1 1 ,  o5 

Poids  de  la  balle 26128', 963 

Premier  effet  d'enfoncemeni i  iS^"",  082 

Densité  du  métal  liquide: 

1 1 .  07  X  2 ,  dq7R8'i  _ 

'■—: -r^ =  10, 5o. 

2,01290^ 
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Gi-aphique  n°  2.  —   i8  mai  1881. 

Expérience  sur  une  balle  d'étain,   de  0,076,   fondue 
dans  le  métal  liquide. 

Fig.  a.  (Graphique  11°  3.) 


il 


N"  i8. 

Densité  de  la  balle 7,  i85        ' 

Poids  de  la  balle i^Si'',  igS 

Premier  effet  d'enfonceinent 37*%324 

Kir.  3.  (Graphique  n°  3.) 


<L>        ji 


Densité  du  métal  liquide: 
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Graphique,   «**  3.    —    i8  août   1881. 

Expérience    sur   une   balle   d'argent    pur,    de    o,o;^6, 
immergée  dans  Targenl liquide. 


NO  52. 

Densité  de  la  balle 10, 0G8 

Poids  de  Li  balle 27  ^ô'',  5o4 

Premier  effet  d'enfoncement \2~^'^,^i 


Densité  du  métal  liquide  : 

TO,o68x  2»  198982 

2,32ti5o4   ■        -9»5'- 
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ÉTIOES  SIR  U:S  MOTSinS  A  GAZ  TOIVKAIST 


P*n  M.  AiHK*WITZ. 


I 


I 


Les  niotcurs  à  gaz  loniiant  ont  rnnquîs  si  rnpidcmrnl 
leur  place  ctaiis  la  pelile  industrie  aux  cMés  de  leur  rivale, 
la  mactiÎDc  à  vapeur,  que  rutleiition  itc  loux  ceux  qui  s*oc- 
cu|)enl  de  produciion  de  force  motrice  a  élé  \ivemciU 
excitée,  vl  l'on  peut  dire  aiijnuril'hal  quels  question  est  ji 
l'ordre  du  jour  de  la  Science. 

Je  n'ai  pas  la  prétention  d'établir  une  théorie  rationuellr 
eumplèle  dcïi  luolcurs  à  gaz,  mais  je  serais  heureux  d'y  coii- 
Uibuer  pour  une  faible  parl^  en  appelant  surtout  l'âilen- 
liun  des  savattls  sur  riitHucnce  capitale  des  parois  du  cy- 
lindre sur  les  gaz  c|ui  paicourenl  le  cycle. 

Le  sujet  est  neuf  encore  ;  vu  France,  on  ne  s'en  est  point 
occupé  spécialeincnl,  à  111^  cotiuai^satice,  et  IfS  Traités  gé- 
néraux lie  Tiiermodviiantiquc' mciitiouneitt  à  peine  les 
nouveaux  nioteucs.  A  l'ctrati^er,  il  a  paru  deux  monogra- 
phies (  ' }  auxquelles  j'ai  oinprunlé  surloul  d-^s  reuseîgnc- 
ments  prati(|iies,  de  la  plus  i^iande  valeur. 

Pour  exposer  le  résultat  de  ces  éludes  avec  méthode,  je 
défîninii  d  abord  le  ijcte  théorique  des  divers  genres  de 
moteurs  à  gaz  et  je  calculerai  leur  coelHcient  éenooiinque. 
Celte  preniièie  Parité  sera  toule  iliéurifjue.  Il  conviendra 
ensuite  de  comparer  les  diagrammes  liclifs  des  cycles  ainsi 
étudiés  avec  ceux  qu'on  rt-lève  dîrecleraenl  sur  hs  moteurs 
en  travail,  à  l'aide  de  l'indicateur  Kuhard.  Parl'exacnen 
des  déformations  survenues,  nous  pourrons  découvrir  les 
imperfections  du  cyele  réel  cl  évaluer,  dans  une  certaine 


{•)  On  tlio  TAeOijr  of  iHe  gat  cngûte,  liy  Diigald  Clerk,  Londbn, 
ni  Die  Cmmascliinr,  rvii  R.  ScbùttliT,  Bratiti»cliw<.'Î0,  i^gs. 

Ann.  de  Chim.  etde  PUjt.,  i*  m'ik',  L.  XXX.  (Nwveiiibru  188Î.)       IJJ 
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mesure,  leur  inducncesur  le  rcndemenl  effectif.  Quelques 
points  resieronl  obscurs;  des  cxpériciicfs  vark'cs,  spccia- 
lemeni  insiiuiées  dans  cp  but,  notis  permcilroiil  d'atialyser 
plusieurs,  plicnomèues  coinpiexts  cl  tle  tlétci  oiiiiur  In  |>wrt 
i|ui  revient  aux  diverses  iuniiencos  mises  en  jeu  :  t'esl  le 
seul  moyen  de  iraiiclier  des  opînious  conti'adicluires.  Eufîn, 
étiairés  'par  l.i  théorie  cl  guidés  par  ri'Npriiencc,  uous 
j>QUrrotj.4  formuler  un  jngcmeni  niolivé  sur  U  valeur  de 
ces  niqehiites. 

La  (oiirhision  de  nos  leclieiclies  fsl  tout  en  fait'ur  des 
moteurs  à  gaz  tonnant,  qacdV'nnneiils  ingénieurs  cous'idè- 
renl  k  justi*  titre  coninic  les  inoieur»  de  l'avenir. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

CONSIDÉRATIONS  TflÉÛRlQUES. 


I. 
CYCLES   TUÉDIllQUES. 

On  peut  ranger  les  moteurs  à  gay,  c:on:ï(ruits  avee  sucent 
jusqu'à  ce  jour  {')  en  qualri' jjroupes  di.'^ltuets  : 

I*  Les  moteurs  i  explosion  sans  compression  ; 

a"  Les  moteurs  à  explosion  avec  cotiipressiori  ; 

3"  Les  moteurs  .î  contbustion  avec  compression; 

4"  Les  moteurs  atmo^pliét'if|iies. 

Le  premier  groupe  comprend  les  moteurs  Lenoir^Hugon, 
et  Kinder  el  Kînsey;  au  second  appartiennent  les  tnoteuis 
Millon,  Otto,  CIeik,\Viitig  et  Hees,  Lieckfeldj  riiiick,etc. 
Oaiis  le  iroisiécne,  nous  réunissons  les  moteurs  Sicoiens, 


(' }  I/ltistoire  di?3  moU-iirs  â  gm  sera  «upposéc  caaiiiie;  jit  l'ai  etjxnéo 
laagiiemeiil  ■dan»  laJtritic  i/n  questions tcifHiiJiijac!,  l.  XIII,  jaiivicj'  jt>S3, 
îlruxcllvK. 
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Braylou,  Sitnou  et  fîls,  vXc.  ;  i-uliu,  Ils  iiLicliincs  almo$l>)té- 
i-iqucs  soûl  coiiuues  sous  lus  noms  de  bar$auli  et  Mat- 
Icucci,  J'Ullo  cl  Laiigoii  cl  de  Gilk-s;  le  inutcur  du  Bi- 
scliop  est  mixte,  car  il  utilise  là  force  vive  de  rcxplosion  ù 
rasccii&ioii  du  piston  et  la  pression  aUuo!>pliCi*i<[UC  à  la 
descente,  maU  il  peuifiire  rangé  néanmoins  dans  le  dernier 
groupe. 

Les  molcurs  que  je  viens  de  citer  sont  assurément  les 
pins  reraarqiial>)i'5,  et  (>ariani  les  plus  connus;  mais  cette 
énumération  est  loin  d'être  complète,  attendu  que  le 
nombre  des  modèles  proposés  dans  ers  derniers  temps  est 
très  considérable  :  la  liste  uffîeielle  des  brevets  accordés  en 
France  dans  le  courant  de  rannéc  1S82  conLÎeiit  plus  de 
3o  spécifications  nouvelles.  Toulcfuis  les  créalîoiis  les  plus 
réccnlos  ci  les  plus  diverses  trouvent  place  dans  les  grou- 
pes que  nous  avons  formés,  ei  nous  pouvons  borner  à  quatre 
le  nombre  des  types  récMemeut  distincts. 

Noire  premier  soin  doit  être  de  les  définir  rigoureusc- 
iTient. 

Dans  les  machines  à  explosion  sans  compression,  le 
piston  aspire  le  niélangfl  (oiinani  sous  la  pression  consianlo 
de  l'ainiosphère  :  la  commuiiicaiion  avec  l'exléjîeur  étant 
interceptée,  le  gaz  csl  enflammé  et  il  détone.  On  admet 
qu'au  moment  de  l'explosion  le  volume  reste  constant  et 
(pie  la  pression  seuU'  augmente  ;  c'est  une  Iiypoibèse  gra- 
tuite, que  nous  a^linellrons  ce]fcndanl  diÉtts  l'élude  canipa- 
ralivc  des  dillércnts  tyjics.  Les  gas  de  la  couibustiou  se  dc- 
Icndcnl  ensuite  suivant  une  adiaba  tique,  eu  produlsiinl  du 
travail,  cl  ils  sont  onOii  rclVoidis  suus  pression  cunslunte 
avant  d'èlrc  rejetés  dans  ralraosphêre  durant  la  période  de 
retour  du  pistou. 

La  bérlc  des  ti-aiiâforcuatiuiis  p]iy.sîqut-s  subies  par  Id 
lluidc  est  représcutce  \\nr  le  diagramme  AUCDA  [PI,  I^ 
ftg.  i);  Ift  détcntcaclésuppQscccorupIclc,  cVsi-à-dire  que 
l'adiâbatique  CD  ramène  le  gaz  de  U  prcssiou  P  de  l'ex^ 


2tJÎ  ~^^m^^  Â.     WITI. 

plosiun  H  la  pression  11  de  l'atinosplit-'ic.  T  usl  la  leuipi'- 
raturcdc  l'explosion,  /'celle  des  produilsde  la  coinbusiîoii 
à  ûii  du  coLitsc  el  t  la  li-mpéralurc  ambiaiiic  eL  iintînle  du 
mélange  torkiiaiU  :  il  est  évident  que  f'  c&l  plus  grand  qu''  t. 

Dans  ]c  second  type,  une  compression  préalable  à  l'ex- 
plosion augmente  le  travail  disponible  par  tyliudtce.  Le 
mélange  e*[  aspiré  pai'  un«*  pompe  auxiliaire,  socis  la  pres- 
sion roiisUnio  dt'  lalmnsplu'-re;  pnis  il  e&L  eonipriirié  sui- 
vant uno  adiabatiquc  dans  un  réservoir  înlcnnédiairo  ou, 
direetpmi'ni,  dans  h;  cylindre  de  rravail  même,  i^'inllnm- 
inaliori  ayant  eu  lieu,  1»;  g.ii  s'écliaxiHeinitanianénierit  soui 
volonie  eDU!)lan[  et  la  preâsion.  atleiijl  &on  niaximucn  P  : 
Iti  piston  est  refoulé  comme  précédeninuiit  et,  après  dé- 
leitie  complûtes  les  gaz  sont  refi-oidis  et  cxpuhés  sous  pres- 
sion constante. 

Le  chemin  parcouru  est  le  suivant  :  ACDK — EDMîA 
{PI.  /f  /îg.  a).  Pour  se  rendi-e  compte  de  la  portion  DED, 
il  faut  roucevoir  que  le  piston  diî  cylindre  moteur  commence 
son  mouvement  de  progression  au  moment  où  le  piston 
dn  la  pompe  de  compression  est  ariivé  en  D;  ED  et  DE 
sont  donc  deux  chemins  parcourus  simultanément  par  les 
deux  pistons,  que  nous  supposcious  de  même  diamètre. 
Eu  réalité  nous  superposons  de  la  sot  te  deux  diagrammes; 
ACDE  est  le  diagramme  de  compression,  ËDFUA  le  dia- 
gramme moteur. 

l.e»  lialiilcs  ingénlenrit  qui  ont  créé  le  moteur  Olln  nnt 
en  l'idée  d*efleciuer  la  compressioii  dans  le  cylindre  mo- 
teur Ini-mt^nie  ;  un  espace  nuisible  considérable,  égat  aux 
■^  du  volume  total  d'une  cylindrée,  lient  lieu  dès  lors  du 
réservoir  intermédiaire.  Ccite  sinipliliealion  d^urganes  ne 
mndifie  point  le  cycle  :  ledîjgiamme  reste  le  même  mais 
les  portions  de  droites  ED  cl  At?  disparaissent. 

Le  cycle  des  moteurs  à  combusiiun  ne  dillere  du  précé- 
dent que  par^a  manière  dunl  s'opère  Péchauncmcnt  du 
gaz  :  au  lieu  de  procéder  h  volume  conslanl,  Siemens, 
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Brayloi)  et  Siinou  consctvciil  la  pression  conslaïUc.  Le  m^- 
laiigc'CoiiibuslibU'  passe  sur  uii  biùlcur,  au  contact  duquL'lil 
s'cnllariimc  progrfstrivcrnoril  :  h  uno  explosion  se  liouve 
donc  &ubsli(ui-t!  uiiL'Coaibtislioii  graduelle  et  cuiitiniic.  I.e 
cycle  se  complète  coiiiine  ci-dessus  :sondta^rBininc  (  Pl.Jf 
f'g-'^)  est  ACUt —  KFUA:  IJFesl  parallèle  à  Taxe  des  vo- 
lumes. ISlèiiK-s  reiiiartjtics  (|ue  prêcétleiiiniciil  pour  la  por- 
tion ED  Jêi'i'itc  stiiuillatit'nK'iit  par  les  deux  pistons. 

Les  machines  atinosptiéiii|uc&  soiiUippelces  ainsi,  parce 
t[Ui*  le  travail  moteur  csl  effvtiué  par  l'atmosphère.  ï-c 
cycle  de  ces  macltines  peut  être  rapjirot  hé  de  celui  du  pre- 
mier groupe  :  te  mélange  tonnant,  étant  introduit  dans  le 
cylindre  sons  la  pression  de  ralmosjihêrc,  fait  cxploslou 
en  développant  une  pression  lotisidér&blc;  le  piston ,  (|ui 
rsl  libre,  est  viicnieut  i-efûule  et,  en  vi'itu  de  sa  \itesi^u 
ac<iuise,  il  détend  les  produits  delà  combustion  just|u'à 
une  pression  inoîndic  ipie  U  [trcssioii  inîtiali!.  Leur  l'orco 
élasli()ue  duiiÎDuc  cJicure  par  refroidissement,  à  \olumo 
constant,  au  contact  du  icfrigéraiil.  Puis,  ta  pression  al- 
mospliéri{jue  agissant  sur  ta  fVce  supérieure  du  piston,  le 
rauiéiieen  arriére,  en  développant  un  travail  utilisable  et 
eu  compi-îcuant  les  gazjuscju'à  ta  pres>îou  cxlérieure,  sous 
lai|uel[e  ils  sont  cxpuUës,  Libre  dans  la  première  période 
du  cycle,  le  piston  est  rendu  solidaiie  de  l'arbre  de  rouehe 
moteur  dans  sa  niacLlic  rétrograde,  por  l'interiiiédiaire 
d'un  mécanisme  particulier.  Celle  série  d'opérations  est 
représentée  (  Pi.  I,  fîg.  4  )  par  le  diagramme  AHCUEllA. 

Les  cycles  (|ue  nous  vtîuousde  décrire  reproduisent  bien 
la  suite  de^  opéraLions<{ui  s'cH'cciucnt  pci'iodiEjueuietit  dans 
lecylindredes  moteurs  à  gaz  tonnant  :  toutefois  rccounais- 
sous  (jue,  puurduntier  une  base  k  notre  étude  ihéorii^ue, 
il  a  fallu  recourir  à  ({ueliiues  ïiction!>.  Ainsi,  tiuus  avons 
bupposé  d'aburd  (|ue  les  gaz  se  détendaient  dans  une 
enui'iulc  dénuée  du  toute  conductibilité,  suivant  uni'  adia- 
bâti({ue;  puis,  dans  la  seconde  phase,  nous  avons  admis 
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au  contraire  que  les  gaz  cédaient  leur  caloncjue  au  réfrî- 
gcraiil,  sous  pression  cansLanlc,  re  qui  suppose  une 
pnvfloppc  éiniiieinniciil  coiiiluulrîce.  Or  ces  deux  liypo- 
ihèscs  sont  non  sculeiucnl  coiilradicioircs,  mais  elles 
sont  loules  deux  irrCiilisablcs  (^).  De  plus,  nous  avons 
représenté  par  des  parai lcl<*s  aux  axps  des  piessioris  les  Jî- 
gues  qui  corre^^poiideni  à  l'explosion  :  celle  explosion  se- 
rait donc  instantanée,  ce  qui  n'esi  pas  rigoureusement 
vrai  (*).Tout  en  nous  efforçant  de  serrer  de  irès  pi  es  la  réa- 
lité des  faiis, nous  n'avoiis  donc  iraré  qu'un  cycle  approxi- 
matif :  nous  aurons  par  conséquent  à  discuter  dans  la  suite 
les  résultats  purement  théoriques  auxquels  nous  serons 
conduilsparTapplicatiou  des  formules  de  la  Tlierniodyna- 
oiique.  Le  cycle  réel  des  inoleurs  présentera  évidenunent, 
par  rapport  à  ce  cycle  hypothétique,  des  impeifeetions  dont 
nous  devrons  évaluer  rimporlance  :  nos  coeflieieuts  éco- 
nomiques théoriques  n'auront  donc  qu'une  valeur  relative, 
et  les  chiilres  auxquels  le  cakul  pouira  nous  conduire  ne 
devront  ôire  admis  que  comme  des  éléments  de  compa- 
raison des  divers  types  de  moicnrs  h  gar.  entre  eux.  Alais 
ce  résultat  sera  indiscutable  et  il  préserjicra  la  plus  grande 
uiiliiéTcar  il  rendra  possible  désormais  une  discussion  rai- 
sonuée  des  invenlions  nouvelles. 

On  pourrait  se  demander  si  la  série  des  iransforniaiions 
subies  par  le  mélange  lonnanl  constitue  bien  réellement 
un  cycle  fermé,  alors  que  ce  mélange  éprouve  daus  le  cours 


(^)  J'ai  (lÉmoulri-,  vn  «Itct,  qu'il  cal  abâolLimetit  iai|iDBsible  d'ntisi^ner 
iin  n]inii[;i^in(!iit  il'uLnl  Kitiis  ferla  île  chuli-ur,  c;ilr  l'iLCLJun  ntfroiiliHtJintO 
des  parois  roste  considi-r:jbti?,  alors  m^mc  que  le  [>hciioni6no  ne  Jurerall 
quo  r^  de  seconde.  D'aulrc  pari,  lu  paroi  puiirrnît  à  peine  rournîr  as«.'% 
do  ciLlurîi|iK)  pour  maîulenîr  k  li;iuperaLiirn  viutnlriiiU!  un  )}»/  i|iii  W.  dê- 
landrult  av-a  une  lenteur  eitrème  {\otr  Anna/es  deChimie  et  île  Pfitsîrfttr, 
:>*icnc,  t.  XV,  p.,.'|33-J3<);  1878.) 

(^)  ]]  rosAortclM  n<niDix|uat)lc»  pxpérionccs  riiilvs  h  l'iiKiiKi  Knip]i  jur  \ft 
gôiicriil  M:iycwAl(i,  suL'  une  piiïce  dit  .{,  que  lo  inasîiutim  de  prcsftion  na  ta 
produit  qu'uproï  pliiticurs  rniUiOmcfl  do  si^comlc  :  l'i-xplo^ioti  de  In  pouilru 
n'est  donc  elle-même  pasinstanlaoêc. 
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dt.'  l'opcratiaii  une  modiCîcalioii  prurnudn  dans  sa  coni-tiiu- 
lion  i-IiiinM|ti4.'.  ICncffL'l,  dlra-t-on,  après  avoir  admis  dans 
I»'  cylindre  de  riiydiu};ùnt.',de  l'oxyde  de  caiboiie,  des  car- 
biirrs  divers  il  di-  l'air,  \nns  rcsliitit/.  à  raiinosphèrtî  de 
l'acide  carhonit|ue  L>L  de  la  vspi-ur  d'eau  prcst)ue  iiiliêre- 
meiii  condcMsi'c;  cuintiiL'riL  potiviz  vous  dire  cjutr  l'èlal 
fiiuil  l'si  itleuciipie  à  IV-Uil  iiiiciaî,  cl  que  par  suite  il  y  a 
là  un  cycle  cc  un  cycle  fermé? 

Celle  objccUnn  ruinerait  ces  éludes  par  la  hase,  ^i  elle 
était  fondée  :  niais  il  nous  sera  facile  de  la  léfulcr.  Pour 
cela,  il  sidHia  de  nous  reiiJic  compte  cxuclcniriit  du  lùle 
dévolu  un  gaz  lonrianldans  les  moteurs.  On  utilise  sa 
clialeur  de  tuiiibu»Liun  pour  élever,  dan.s  le  cyltiLiljc  ni^nie^ 
la  température  d'un  mélange  complexe  de  gaz,  dont  la  com- 
position importe  peu  à  la  iianitf'oc'tnution  du  Cdiuricpte  cil 
travail.  Le  moteur  à  g»£  louuaut  est  sinipletnenl  une  ma- 
tliine  à  air  cliaud  donl  le  foyer  est  ijiu'j-jeur.  Par  le  fait 
de  la  coniluistioitj  des  combinaisuns  surviennent  C(iii  ac- 
lualiscnt  Téuergie  poteiitrelle  du  mélange  de  gaz  rnmbii- 
siibloet  coniburani;  mais  la  masse  du  fluiJe  mis  en  œuvre 
reste  idem  if]  ue,  sa  clialem-  spécifique  totale  ne  subit 
qu'unp  variaiion  insensible  et  la  [■oiidensatînn  ii'aiieînt 
pas  7^  du  volume.  En  somme,  on  peul  donc  arlmettre 
t|n'il  ne  se  prudiiîi  dans  l'explosion  ou  la  ronihustîon 
qu'unevariaiionde  tcrn|iéiaiuic,  de  volume  et  de  pression  : 
le  moteur  à  gaz  apparticcii  par  cousilquenl  à  la  f.iniille  des 
moteurs  à  aii-  [litjud,  auxquels  on  a  appliqué  si  heurcuse- 
uicnl  les  ihéoiics  de  la  Tberniudynanùqtir. 


II. 

CnCFFICIK»TS    ËCOnOMIQUKS    TUÉOSIQCES. 

I^es  cycles  quii  noua  venons  de  déeriru  sont  formés  d'a- 

liiabatique*  et  de  lignes  parallèles  aux  axes  des  volumes 
el  lies  pressions  :  il  est  facite,  par  suite, de  calculer  le  coef- 
iicîfnt  éronoinique  lliéoiique  tie  i  liaqui:  j;roupe. 
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L.^:s  formes  de  ces  cyclee  deviennonl  d'une  simplicité 
remanjuaLlc,  lorsqu'on  néglige  les  perlions  dVgali*  course 
i|ui  secorrespontlenl  dans  la  péilode  prélinilnairedaspira- 
liuu,sous  pi'cssian  <:unsinnte,  (.■Lderompression.soiis  uièuie 
pression  consiaiiie,  dans  la  pt'i  iotU*  finale  d'expnlsion  :  ces 
lignes,  par.illples  à  Vaxi;  des  volumfs  et  aiipprposcus,  sonl 
en  quelque  soile  t'iranyèrcs  au  eyclt?,  atlrndu  que  la  pé- 
riode de  compression  restiLut;  inicgraleuicnL  le  calorique 
ab5ort>é  daus  l'aspiraLion  :  les  deux  travaux  (tout,  en  orfet, 
equivaliMiis. 

Koiis  n'aviins  donc  qu'à  évaluer  la  clialeiirQ  cmpriinlée 
âu  foyer,  c'cst-à-dirc  fournie  parle  gaz  dans  sa  combustion, 
età  en  retrancher  la  clialour  Q',  rcsiiturc  au  réfrigérant, 
au  jeiée  daus  t'aimosplière,  pour  calculer  p^  le  couffieicnl 
economirjui;  iltporiqtie;  nous  avons^  en  cffci, 


Les  noialions  que  nous  emploierons  seront  ideniiques 
pour  les  quatre  types.  Nous  appellerons 

t  la  lempérature  initiale  du  mtlango  gazeiix  [  '  ); 

T  la  lenipéiaiurf  nta\iniuin  JVxplosion  ou  de  coiiihuslîon', 

0  la  température  dos  gaz  à  la  Gn  de  la  compression  adiaba- 

liquo  préalable; 
»' la  température  à  la  fin  de  la  détente  adiabatïque. 

EdCu,  dans  les  macinnes  atmospliériques,  t"  est  la  tem- 
pérature ri  laquelle  on  abaisse  les  gaz  avant  que  l'almo- 
Aplière  cointnence  la  eouipiessioti  adïabatlque,  qui  a  pour 
cffft  de  ramener  le  gaz  à  son  état  physique  initial. 

Les  prcâiioiis  àtront  désignées  parties  lettres,  donlTana- 
logie  sera  farito  ii  saisir  ;  ainsi,  nous  écrirons 

Il  la  pression  atuiospbétique  initiale-, 
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P  la  pression  explosive  iiiaxiiiiuiii; 
t:  la  pres&îoa  de  compn-s&ion  ; 

h!  et  h"  les  pressions  correspoiidant  aux  tcnipcratures  tf  cl 
if,  daus  le  dernier  groupe. 

Voici  dès  lors  les  calculs  relatifs  aux  divers  types,  en 
supposant  que  nous  opérons  sur  runitédepoiclsdugaz  ton- 
nant. 

lIA£ai;CF.$    k    EXFLOSloa    &&SS    COMPRESSlOtC. 


Q'  =  c;/'—  f). 


Les  lettres  c  el  Cilêsiguerant  les  chaleurs  spéciCques  des 
produite  de  la  combustion  à  volume  constaut  cl  à  pression 
coustatilc^  leur  rapport  est  égal  à  y. 


r(T-/]  — C(/'  — /)_ 


^T 


=  »-y 


t'—t 


On  a  de  plus 


d'où 


et 


P        T  T        /P\    ï 


/  —  t 
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Q'=C[f'-f). 

c(T— Bl— G(/'  — /)  t'-t 
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Nous  aurons  encore,  comme  ci-dessus, 


T-l 
7r\     I  T        P 


de  plus 

T-' 

T~  \P 
Nous  en  déduisons 


d'où 


/'  9 

l^^\ 

T-l 

T-l 

/9\    I 

/  T  ~ 

(p) 

(î) 

t' 

/9' 

1 

/T\t' 

t  ~ 

(t. 

)         =' 

U)' 

t'  — 

t 

-r- 

9\ï 

t  \      6      / 

Le  degré  de  compression  est  caractérisé  par  la  valeur 
du  rapport  r^  =  «. 

MACHIITES    A    COMBUSTION    AVEC    COUPBF.SSIOIT. 

Q=C(T— 6), 

Q'-C(/'-/), 

—  C(T  — 9)  — C(f'— f)  _    __  t'  —  t 
^~  C(T— 9)  ~'        T^^' 

Les  températures  et  les  pressions  sont  reliées  par  les 
formules  suivantes  : 

UJ  mi 

d'où 

6  _T 


et 
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l'— /T  — 0 

ha  valeur  js  du  roefGcienl  économique  peut  donc  s'écrire 
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De  plus, 


I  -r 


T         P 

7  ~  îi 


La  dcienteéianlégale^  la  comprrssioii,  nous  avons  encore 


d'où 


el 


T        (^ 

7~r 


Les  coeflioicnls  cconomiqurs  des   quacrc  groupes  onl 
donc  les  valeurs  suivanles  : 


l'—t 

1. 

P  =  '-VT-r* 

(  —  / 

II. 

P-'       ?T-9' 

iri. 

IV 

i'-/-                / 

T— ; 
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Ci'S  formuler  se  prèltiiU  fur t  bleu  à  la  cunipa raison  des 
divcTâ  types  de  mutciirs  à  gaz  (onnant  :  ci\  disculanl  les 
vaL-urs  des  L'off(i[:iunLs  t'Coiionii(|tit's,  nous  roirouvorons 
les  fails  Icâ  plussailiaiiis  qikc  la  prali(|uc:  a  drjiiiKs  longtemps 
cousacrcs. 

Rappiofliuns  d'abord  le  scfOrid  type  du  pR-iiiier  :  il  rst 
l'acilf  df  dciat>ulicr(juiiT —  0  t-st  seasiblfmcn légal  àT  —  f, 
tandis  c[ue  t' —  c  c&L  iiioiiidru  dans  les  moteurs  avic  com- 
prcbsiou  c|uc  dans  les  uiolcurs  pttniilirs  sans  CDtn]>ic;sâîon. 
Eu  effet,  nous  avons,  pour  les  deux  genres  du  macliincs, 


c  est  indt^pcndanl  de  la  prcssioci  dans  les  Hiiiitesdu  tra- 
vail courant,  alors  que  la  conipressiou  ne  dépasse  pas  3^'"*. 
D'autre  pai  t,  rapproclioits  les  valeurs  de  t'—  f  fournies  pat' 
le  calcul  dans  les  deux  cas  : 

L  I 


^'=r-7-T=r-^r 


II  ressort  A  rt'vick'tu'e  de  itite  roni]iaraîsoii  que  /'—  /  esl 
plus  petit  dauii  le  premier  cas  que  dans  le  second,  puisr|ue 
6  ^f,  alors  <|ue  T  —  S  est  sensiblement  égal  à  T  —  /,  Le 
cocfGeieuI  éeunonii(|Ucdes  itinlcui's  h  conipiession  est  donc 
supérieur:  la  pratique  itiduslrielle  a  Tau  rDnirlnre  Us  ingé- 
nieurs dans  \ti  mûme  sens. 

Le  cycle  du  iroisiéme  type  esi  celui  d'Ericsson  :  son  coef- 
(Icictu  éconuniiqLie  présenie  celte  particularjtéd'ètre  indé- 
peiiJaiil  de  T  :  maïs  le  rendement  générique  dituinnc  à 
mesure  que  le  travail  effeciué  par  la  maciiîiie  augrtienle. 
F,n  effet, 9e  coeriicienlét-c>nonii(|uc  maxiiinim  serait,  d'après 

ur  augnienli-r  le  rende- 


Je  Llieore 
ment,  ïl 


Carnut. 


T 


faudrait  donc  faire  tendre  6  vers  T,  c'esl-A-dîre 
annuler  le  travail.  On  a  déuionlré  depuis  longtemps  que 
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le  iravail  est  maximum  lorsque  ]'on  réalise  la  coiidilion 

tT 


alors 


9 


Je  crois  ititililt!  d'insister  sur  ce  poini,  tjui  iiu  [Hcseiite 
du  reslL' aucun  inti'iûl  parliculicr  datis  l'i-Ludc  des  moteurs 
à  gaz. 

1^.1  valeur  relative  du  srrond  ei  du  troisième  lype  inié- 
rrsse  le  pluMvivcnient  lln'oiîciens  cl  praliticns  :  ïl  l'sl  mal- 
iicarcu^emeni  assez  difficile  Je  se  prononcer,  d'après  les 
formules  générales.  Le  cocfficicnl  7^  plus  grand  que  runitiS 
a  di>paru  dans  la  valeur  de  s  afférenle  au  iroUièmc  lype, 
ei,  par  le  faii  nu'-iiH>,  f>  parait  pluâ  grand;  mais  la  valeui' 
de  la  fraction  soustraclive 


T  —  a 


a  augmenta,  car  l'~~l  est  devenu  plus  grand  en  mémo 
temps  que  T —  0  diminuait. 

Ces  deux  assertions  50ul  faciles  à  vérifier;  et  d'abord 


-  =:  -  ei  non  plus  I  -     ;  en  second  lieu,  nous  avons 

et  non  plus  —  •  Ces  diverses  induences  agissent  eu  scus  îu- 

verse;  il  est  donc  fort  difficile  de  déterminer  exactement 
leur  effet  sur  le  renflement,  si  l'on  ne  recourt  h  une  appli- 
cation numérique.  Nous  la  ferons,  après  avoir  calculé  les 
cou&tantesdu  gix,  et  nous  ronslaleronsun  ccrrtaïii  avanl'igc 
en  faveur  du  second  lypi)  à  compression  égale. 

Le*  moteurs  aunospliériqiies  reproduisent  le  cycle  de 
Slirliug  :  leur  coefficient  économique  deviendrait  égal  à 
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l'unité)  si  la  détcnle  pouvait  cire  prolongée  jusqu'à  rinOni, 
parce  qu'alors  t'  —  /"cgalerail  xéro  :maisk  travail  dcvien- 
drail  nul,  parce  que  les  di^^ux  adiabaiiques  coïticiJeraicuL 
sur  louie  leur  éiendue;  ce  cas  limite  ne  présente,  il  est 
vrai,  aucun  inlérfil  pratique. 

Corunie  pour  les  cycles  de  Suriiug  et  d'F.ricsson,  le  tra- 
vail niaximuai  serait  obtenu  si  l'on  faisait  t'  égal  à  t-^  alors 

/' 

nous  aurions  t"^  —  cl  le  rcndemciil  prendrait  sj  valeur 

maximum,  égale  à 


I 


Dans  ces  conditions  de  fonctionnement, nous  rencontrons 
nue  difficulté  :  la  iL'rnpéi-ature  frétant  égale  à  r,  comment 
est-il  possible  dt!  réalisiir  une  température  i"<^t'?  Dans 
l'industrie,  un  réfrigérant  ne  peut  être  mainicnu  à  une 
Température  inférieure  à  c*.'lle  de  Pair  ambiant  :  la  portion 
de  cycle  DE  est  donc  iriéjilisable.  On  éviterait  celte  diffi- 
culté en  employant  des  régénérateurs  qui  permeLlraienl  de 
fa  11%  la  tenipéiaLure  initiale  C  supérieure  à  la  tempéiature 
deTaii'  extérieur:  toutefois  celte  SoluLÎon,  qui  est  praii- 
câbEti,  n'a  pas  pi'évalu.  Les  oonsU'UctL'Ui's  ont  généralement 
préféré  réduire  le  travail,  au  risque  de  tomber  dans  des  di- 
mensions encombrantes:  mais  ils  avaient  ainsi  la  certitude 
d'un  rendement  supérieur,  l-c  grand  succès  de  la  niacliiiic 
Otloet  Langen  pourrait  s'expliquer  aisément  de  la  sorte. 

Constatons  toutefois  dés  niaintenanlque  le  cycle  réel  pr^ 
sente,  dans  ce  dernier  grnie  de  mae!iine5atmospbériqu(ïs, 
une  déformation  importante  :  à  lu  suite  de  la  détente  aiHa- 
IjaliqucCU,  les  produits  de  la  couibusLÎou,  ayant  atteint  utie 
température  ("égale  ou  inférieure  à  la  température  initiale 
et  ambiante  t)  soul  coinpiiinés  aussilùL  et  ramenés  à  leur 
étal  iniiiid,  suivant  le  elieniin  Dlî,  que  j'ai  marqué  eu  poin- 
lUIé  sur  \&Ji§.  4-  ^3  portion  DE  a  donc  disparu,  et  l'on 
|>ourraî[  se  demander  où  et  comment  s'exerce  l'action  du 
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réfiig«'ram.  La  paroî  y  siippU'p  ilans  ce  cas  :  DB  se  rap- 


II  ne 


lie  al 


ors 


iV 


rso 


llicrmi*,  la  chaK'iir  (]( 


compression 

tlêgag<?e  dans  l'it|i>L'i  atimi  iii<Iîqiit'e  l'iani  p<-i(]ue  par  ]a  paroi 
niÊDic  du  tyltndte.  ('/rsl  donc  un  cycle  nouveau,  liniilé 
par  une  adialiatiipir,  une  isotticrmiqnf:  et  nue  parallèle 
aux  axes. 

Voici  comment  on  prul  ralculer  le  roeflicieni  écono- 
mique de  ce  cycle  : 

Q=r(T-r), 

V 
Q'=ARHog'^, 


V 

ARrlOi*  — 


Nous  avons  de  plus 


tl'où 


h(}r 


T\T-' 

V    ■ 


La  valeur  du  coerncieiil  économif|ue  est  donc  l'gale  h 


p=i- 


c'T 


'■T\t  ' 


m. 


COnyiAKl-ES    DES    MACUIAE&    A    GAZ   TUnKAKT. 

Pour  tirer  paiii  des  < aïeuls  qui  piécèdcnl,  il  est  néces- 
saii-c  de  délLMiiiînei-  les  lenipci'alures  et  K-s  pressions  déve- 
loppées dans  la  coiubuslioii  di-s  mélanges  tauiiaitts,  atiisi 
([lie  les  valeurs  des  clialcurs  spécific|uea  des  produris  de  la 
eornbusiioa  :  nous  eu  déduirons  la  valeur  de  y. 
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Ne  nous  occupons  que  des  mélanges  dans  lesquels  le  gaz 
d'éclaii-agc  jone  le  rôle  de  combustible  et  l'air  celui  de 
combiirani. 

La  consiiiutiondesgaz  d'éclairage  csl  aussi  variable  cpe 
complexe  :  pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  lire  le  Mé- 
moire de  ^J.  lie  Commiiiesdc  Marsiîly  sur  ]cs  gaz  que  pro- 
dnisent  li!s  diverses  ([iiallléâ  d^'  houille  sous  l'action  de  U 
chaleur  ('  )  ;  l'Iiydrogêne  varie  de  3  à  55,7  pour  *oo  ei  le 
gasdes  marais  de  ?.(}  à  Sij\  on  y  trouve  de  plus  de  l'oxyde 
de  carbone,  do  l'azolc,  de  JVihjlèiir,  do  l'acécylèiip,  de  la 
benzine,  de  la  naphlaliiir,  Ll'aulrcs  cai  buros  cL  eiitln  du 
sulfure  de  carbone  el  des  iraces  d'hydrngt'iie  sulfuré. 

Il  cl  pariant  fort  difficile  d'oiablir  une  constitution 
moj"enne  du  gax  dos  usines  :  eppendanl,  m  rapproihant 
les  résultats  de  quelques  analyses,  ou  peut  évaluer  avec  une 
appro\imalion  suffisante  h  teneur  de  ce  gaz  dans  ce  qu'elle 
présente  d'i-ssentîol. 

Voici,  dégiigés  de  tous  commentaires  inutiles,  les  cal- 
culs nécessaires  pour  établir  la  puIsEiince  <alorrGquc  d'un 
gaz  lypc*,,-iinsî  qiie  les  cousi ailles  diverses  dont  JaeouUBÎs- 
sance  nous  est  nécessaire  : 


Composition 

Pu  kl» 
Élattuents.  (ipôcinquuB. 

U 0,o8()6 

co 1,354 

Az 1 ,  256 

CMV 0,716 

eu*..'.v.. i,a54 

Carbiirts divers  . . .  2,5 


Tf-nciip 


1 


en  poiJA. 

er 
100 

i5o 

100 

490 

i3u 
3o 


Total ïooo 


CIL  pointue. 

lu 
1  I  itî,o 

119,6 

684.3 

io3,6 

ia,u 

21 i5, I 


('}  Jnaatet  de  CUmiePt  dt  Flijtti/iatt  $•  «éfte,  1.  LXIX,  p.  397. 

(*)  le  rurai  uttHcrver  <)ud  je  <lonnfl  lu  cotnpcsltioi)  d'nu  qu  moyen  d 
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Le  poids  Un  iiictrc  cube  de  ce  gax  scraii  eu  cousu- 
quuuce  iie473^'',  ce  qui  correspond  à  une  densité  égale  à 
0,36  ('). 

Le  Tableau  suivant  donne  les  quantiu-s  d'uxjgèiie  exi- 
gi^espar  cbactiii  dfs  éléments  pour  briilcr  couiplèteuicntr 
les  chaleurs  dégagées  et  les  gaz  produits  par  la  com- 
bustion, 

Comùuttioa. 


tiMMK^rs, 

11. 

co. 

C»H'. 

C'W. 

1  tnnt'IiKS 

DIVEItR. 

Volume  du  oombiu* 

1 1  iG"',ii 
agio"' 

rii'ï''',  (1 

m 

If 
i[9'",6 

6536-',  C 

i3S6'",fi 
68V",  3 

1031^',  5 

5io"',8 

t3*-,I9 

I584-S7 
307''',  a 

lï'" 

8-1 

Volume  i»  conibii- 

r.ltnleu  r  iteguijiïc  p4r 
liriimiiio  lia  com- 
biisUbli? 

^baleur  tatala  di- 

Ût          flIO 
la  c:onib'<»tJnn|(:0^ 

011     tulllHII-b.       1 

L'oxygène  loial  esigcparlacoEiibuatioii  d'uu  kilograuiuie 
de  gaz  d'éclairage  a  donc  un  volunicdc  a36i)''^,  a  et  le  cube 
d'air  itrcessaire  pour  assurer  une  combustion  coniplèle 
jauge  I  i5<)o'^  .  Il  faut  par  conséquent  un  volume  d  aJr  égal 
à  5,4  f"*'*  celui  du  gaz  eniployé. 

Le  nombre  total  de  calories  dégagées  clans  celte  com- 


iioii  (loînl  celle  d'un  gai  Hche  :  certaines  uainea  fabriquent  un  gnz  dont  l« 
pouvoir  calorîRijiic  c^t  beoucou,)  plus  coDsiiléralile  4jUQ  celui  d mt  j»  <:al- 
eale  ici  les  coiiiilnnlOK. 

(')  I^  di'iiïicé  moyanne  du  gat  Aq  Furlï  «st  o,'î,  ^l'sprùa  M.  Iludulu. 

mbre 


Ann. 


iPhji 


{Ne 


.) 
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busdoii  est  de  11676,5  ('),  soit  de  55oo  par  mètre  cube. 

lise  pioduit  ajSg'"^  de  vapeur  d'eau  et  loSp'"  d'acide 
carbonique;  il  faut  y  joindre  79'".  6  d'azole  conlrnus  dans 
Ht!  ^az  ei  9000"'  de  ce  même  gaz  azote,  consiituant  les  ^  do 
l'air  comburant;  le  volume  loial  des  gaz  produils  de  la 
rondinsiion  pRt  donc  de  iipSÔ'"',  5,  alors  que  le  mélange 
tonnant  avait  un  volume  de  i35o5"^  La  vapeur  d'eau 
n'étant  point  condensée,  la  combustion  produil  une  cou- 
iraction  de  ^f^a  pour  100  ('). 

Les  1  i67()  caluies  pioduîics  par  la  rombustion  ont 
pour  cfrel  d'élever  la  t(--m|)éraiure  des  gaz  priKliiilsdaii.s  la 
réaction  ;  la  composiliou  de  ces  gaz  en  volume  et  en  poids 
est  la  suivante  : 


[')  Vuici  quelle  eornîl,  d'après  M.  Dugald  Clork,  la  n'clie^Ee  du  (pm  de 
irols  ([rantln  villes  ODglaliics  ; 

l.(iFM-p|pil  Cfllorli's 

pur  p<«tl  eah».  par  mtiiv  eubo. 

ManclieslOT 5fli'|&8'*        «oîl        SS-ja 

t;iiiN.|tow ki3ooo        o        5795 

LuJiilri?» '(tJtjjfiS  •  5<)>{a 

La  Ilvro-pisdatujluisctt'ool-pouad)  vaut »'«'•, i38a5î  le  pïcd-eiibe  niesure 

M.  Dti|;«iil  Clcrk  prend  le  nhifTra  de  Ola&gow  comme  laii^iir  moyenne, 
altciiilii  tiue  le  gaz  iS'un  grand  ri<iiiiiiro  du  Tillra  osl  plus  deniio  rt  jiar  buIio 
plii*  rirhc  ou  nièirc  eiibc.  Lo  aonibre  de  îJao"',  auqu;:J  le  calcul  nous  a 
cfjiidiiit,  iite  parait  coiiviaiiir  plim  RtacU-niKrit  au  j^an  iIi^h  uiiiiics  ri-ani;«tse9. 
M.  S<:l)ttcilcr  adiiici  quo  la  moyenne  nt  plus  cluvép,  et  il  cralim^!  <iiii!  ]« 
Ulogramma  donno  ioo^hj'^  cl  la  uélra  cube  OoiXj,  la  deniltê  ëtant  o,tîo; 
oetto  denaïtc  mo  paratt  trop  grande.  M.  nûlilm-inn  a  accepté  la  cliilTre 
de  ^Stî^i"'  dans  le  Htiud/mch  der  ntfcliiim.tchcii  Jf'i'irme  Thirorie;  d'outre 
pari,  M.-Bosttl  ii  admis  le  clii/Tro  ûtunnunt  do  goV')"*.  Jo  cit.«  ces  i-ali^iiri» 
exU^mes  vn  Cêuiuiijnaga  dôs  dirnr(;uii[:oH  iiitï  cxJtteiit  eiilro  ceux  qui  ont 
tmlté  la  quostion  du  gax. 

(']  M.   Dujiald  Clerk  esliinû   la   eândensaiion   \i  -^  =  i'),\   qu^iid    1« 

comitiirnrit  CAt  ]'oxy[;r^net  floîl  ,>  pour  lOn  uv^mï  l'nir. 
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fù'ïd* 

ipécifiqiict.      Volumes, 
m 

HO o,8o4  2739 

CO* '»î)77  '"59 

Âz i  fi56         9080 

Toul i5694 

Avaiil  tle  calculer  la  tumpéraluru  de  ces  fjaz,  il  y  a  Heu 
de  déduire  du  la  chaleur  tulalu  dégagée  le  nombre  de 
calories  que  garde  à  l'éiat  lalL-iit  la  vapeur  d'eau  avant  de 
se  condenser  :  or  Ver  Jet  (  ')  esiinie  ctainj  quantité  à  5.'i,*i"' 
par  êqui valent  ;  soit  donc,  dans  le  cas  présent,  à  lajy^*' 
pour  aaoo*'. 

Il  reste  donc  loStjj)'^'^'  tlispoiiililes. 

Le-s  chaleurs  speciliqucô  des  gaz  aux  pressions  clevérs 
onléléduuuces  rëceinuieiil  par  ISIIVI.  Mallaid  et  Le  Cliàle- 
lier('):  ces  savants  uni  coustaié  1]  ne  les  chaleurs  spécili- 
qucs  des  gaz  perniaticnts  n^onl  encore  c^ali'S  eiilre  elles  h 
3000"C.*,  les  clialetirs  spécinqucâ  de  la  va[>cur  d'eau  cl  du 
Tacide  carbonique  sont  au  CDiilrairc  dilTcreiilcs.  La  première 
passe  par  un  iiiaximuni  h  ïii6o°  et  se  trouve  être  cgate  à 
i3,  ^,  si  ou  la  rappuiie  jiu   volume  moléculaire   22'", aa; 

(' )  Théorie  mf'i^ciniijite  Hc  f<i  rfia/ritr,  1.  ||,  p,  3^1. 
^'y  Ia!*  rormiilus  exacte*  suiil  ïea  aui<iualmt  ; 

Acide  carhonique  (C*0*)  ; 

l'aptfitr  d-ena  (H'O'J  : 

e=^5,iji  -i-Q,oo37C(  —  o,ooooooiâSf*; 
Hydrogène,  oxygine,  o«of«' (H*jO',A2'): 

Ceit«  (luriiicrti  vijintir,  déduite  IndlrecteiTK'nt  de  la  déterminalîo»  de 
tloux  autres  cbalouis  spùcififiucii,  prvtioulEi  muinH  de  jjarnnlles  JV'sucCi- 
lade  :  M.  Vieille  a  trouvé  \.>i  h.  Iji  le  m  pp  m  tu  ru  ordinaire  el  b,^o  à  .Jioo". 

Voir  CatnpUi  muJui,  l.  XUHI,  p.   101^  I  l^bi  ),    cl  I.  .V€Vl,    p.    |j|8  ot 

i36o(iââ;;). 
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la  seconde^  rapportée  du  mâine  à  l'équivaleul,  a  une  valeur 
moyenne  égale  à  ia,8  vers  aooo". 

Leschaleursspéeifîquesen  poîdsâcraîentdonc  ver^aooo'*: 

C.  r. 

HO 0,764  0,688 

CO' 0,345  o.3u 

Az o ,  3o3  o ,  334 

J'admets  qu'à  ces  lenipératures  élevées  le  rapport  des 
clialeurs  à  volume  constant  et  n  pression  constante  est  égal 
à  1 , 1 1,  pour  l'acide  carijoaique  (')  et  la  vapeur  d'eau,  et 
à  1,33  pour  l'azoïf  :  la  valeur  iiioyeiiut;   de  y  est  donc 


égale  â 


32QO  .1,11-+-  jLOQfi ,  1 ,  1 1  -*-  1 1 4o4 .1,33 

*  756^4 


=  i.3o. 


A  zéro,  nous  trouverions  y  =^  i  ,38.  _ 

Il  est  dès  lors  facile  dévaluer  la  leiupératurc  llicorique 

des  produits  de  la  combustion  ;  car  nous  avous 

Q  =  IpcX. 
II  vieal,  à  volume  constnnt, 

io39g=r  [2,200.0,688  +  2,ngn.o,'it  i  +  1  \  /yQ\.Q,ii\\t  ^^  ^  ,'}iic  /\^ 
T=:220o"'C.  =24?'^''  absolus. 

à  pression  constante, 

Tr3:i69a"C.  =i965''abaol;is.] 

La  pression  développée  dans  les  deux  cas  se  calcule  par 

P        T 
la  formule  —  =  -;  eu  leuanl  compte  de  la  eontbusiion, 

nous  trouvons  : 


(')    M.    Berlholol   b   «dmia   le   mtïma   rapparL}   voit  Compta   rendus, 
t.  LXXXIV,  p.  4075  J877. 
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A  volume  constant, 

^  ^-ip-  .2935-»      '^' 

à  pression  constanle, 

_  _t965  13505  _      ,  5 
273    1-Ï935       ^      * 

Tels  sont  les  résultats  d'uiiL'  conibusiinn  inslantani-c 
d'un  mélange  do  i**"'  de  gat  d\'claii  âge  avec  5*"',4  d'air, 
(luantilé  strirtcment  ni'cessairc  pour  <|UC  la  combustion 
complète  soit  possible. 

Il  nous  rcsie  à  <  alcuU'r  les  effets  d'une  ditutioci  plus 
grande  da  combustible  dans  le  comburant  :  jf  me  conten- 
terai de  donner  ici  les  rcstillals  nets  de  ce  calcul  (  '  ), 

Mélange  He  i  voînme  de  gaz  avec  g'"'  ,4  d'air. 

Oindunsaiion 3|6  pnur  100. 

A  volume  constant  : 

T=  i6oo"C,  =  tS^S'absoltts, 

c  ■=:  o,3û8. 
A  pression  constante  : 

T  —  I  a  i  '.'.»  C.  —  1 485"  absolus, 

Densité  à  zéro  des  prudiiits  delà  combustion. ...     o,()8 

Ce  mélange  convient  aux  gai  moyens,  tels  que  celui 
aui|tiel  nous  avons  appliqué  le  calcul  \  nous  ferons  de  sea 
constantes  la  base  de  l'ûLudc  qui  va  suivre. 

(*)  Il  eft  n^eHftlrs  de  praoéder  dnns  c«  rnlrul  par  ApprûsimatloD» 
successÎM-»,  parce  qiio  Ir»  chnicurs  s|>pcifii]u«s  d<-i  i^ai  sonl  ronclion  <le» 
tcmpémlores.  J'ai  aila|ilP  Icb  Cirmiili's  Jn  MM.  Mullard  tl  Le  Cliùlciltcr; 
cIIm  coDdu(»etit  k  d«»  râleurs  ilo  T  nrUlivcmctil  raililcs. 
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IV 

APPLICATÏOIf   A  LA    COHPARAISOIf    DES    CYCLES. 

Les  moteurs  à  gaz,  alimenlés  au  gaz  d'éclairage,  se  prê- 
tent facilement  à  l'application  de  nos  formules. 

Supposons  la  température  initiale  t  égale  à  lO^C.  ou 
288"  absolus  :  le  mélange  tonnant  étantforméde  1'°' d'air 
avec  9'"', 4  d'air,  la  température  d'explosion  T  atteindra 
1888°  absolus  (il  ne  sera  plus  question  d'autres  tempéra- 
tures) et  P  deviendra  égal  à  7^^", 3. 

De  plus, 


/'=/('l)^^,224« 


Enfin 


p  =  0,24. 


Pour  la  seconde  classe  de  moteurs,  à  explosion  avec 
compression  préalable,  nous  n'avons  qu'à  fixer  la  valeui- 
îT  de  la  pression  initiale  pour  que  toules  les  autres  données 
en  découlent  immédiatement. 

Posons 

77  =  3""". 
Il  vient 

Le  coefficient  économique  p  est  enfin  égal  à  o,38. 


{')  J'adopte  pour  7  la  valeur  moyenne   i,3o  trouvée   ci-dcesiis;  nous 
aurons  donc     , 

-sso.rT, ^0,23      et =3,33. 


I 


I 
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Conservons  la  même  pression  initiale  pour  lesmoicuts 

à  combustion  a%ec  compression  cl  effec(uons  les  calculs  in- 

tliquts  par   nos    foriiuiIcA.  La  vnleiii'  de  B  sera  la  même; 

que  ci-di'Ssus;  niais    I' )i'cst  plus  égal  qu'à  1480".  Il  reste 

à  calculer  {'. 

T 
Or^  V  =  l  ■-=:  i  i5a*  5  de  plus,  p  =  o ,  a3 . 

Ce  rendcmeiil  Citégal  à  celui  des  molcursde  la  première 
catégorie,  ei  il  y  a  lieu  de  s*en  <îtonncr,  alors  que  nous 
avons  constaté  précédiMnmcnl  K'S  béuéGces  de  la  compres- 
sion :  cette  infériorité  nVsl  qLi'a|>parcnlc,  il  est  vrai,  ainsi 
que  nous  le  verrons  dans  la  suite.  Nous  devons  d^ailleurs 
faire  observer  dès  mainLenciitL  au  Icclcur  qull  suftirait 
d'augmenter  la  pression  initiale  pour  faire  reconquériraux 
raolcurs  de  la  iroisicinc  famille  leurs  avantages:  au  con- 
traire, les  moteurs  du  premier  groupe  ne  sont  susceptibles 
d'aucune  amélioration  théorique. 

Faisons,  par  exemple,  tt  t-gal  à  5*""  :  nous  voyons  aus- 
sitôt le  rendement  s'élever.  Voici  les  dénuées  qui  ressor- 
tem  de  cette  nouvelle  hypothèse  : 

t'  =  1025'', 

p  =  o,3i. 


I 


Mais  nous  mettrons  niii'ux  encore  en  lumière  la  valeur 
relative  des  moteurs  en  calculant  leur  rendement  gcuc- 
rîqtie,  c'est-à-dire  eu  établissant  le  rapport  qui  existe  entre 
le  cocfGcicnl  écoiioriiiime  lliéoiique  obtenu  ci-dessns<'l  le 
cocflicicnt  économique  du  cycle  de  Carnot, entre  les  néèmes 
limites  de  leuipéiaLure.  Le  rendement  i;éuériqne  caracté- 
rise fort  bien  un  moteur,  car  ïl  tient  compte  à  la  fois  de 
rimpeifeciion  du  cycle  et  des  conditions  jibysiques  parti- 
culières dans  lesquelles  il  s'tffccuie  ;  ainsi  pourronL  être 
comparés  deux  cycles  parcourus  entre  des  limites  diffé- 
rentes, tels  que  ceux  du  second  cl  du  troisième  type.  Or 
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nous  trouvons,  pour  les  deux  premiers  groupes  de  moleurs 
nn  rendement  génc'rif)uc  de  o ,  aS  et  o,44i  cl,  pour  1c  iroî- 
âîèmc  groupe,  0,26  0x1  o,38  suivant  que  ta  compression 
préalable  est  de  3  ou  5*"".  l.n  moleiir  ^  explosion  avec 
compression  réalise  donc  les  conditions  iliéoriqtics  les  plus 
parfaites^  ri  la  combustion  graduelle  !e  cède  de  beaucoup 
à  la  Uélotialion  instantanée;  p-ir  contre^  la  compres-sion 
présilablc  ricve  considérablement  le  rendement.  La  con- 
statation iliéorique  de  ces  deux  faits  est  de  la  plus  liante 
imporiaïicc  et  j'esîinie  que  c'est  lin  des  résnllats  les  plus 
considérables   de  ce  travail. 

Les  marhines  atmosphériques  vonl  imus  conduire  à  des 
rendements  bien  supérieurs  aux  précédents:  mais  il  sers 
nécessaire  de  discuter  soigiieusemeni,  les  cIiifTres  3nvqu<ds 
nous  arriverons,  si  nous  ne  voulons  être  viriimes  d'une 
brillanie,  mais  décevante  illusion. 

Dans  riiyputh&scdu  travail  maximum,  défini  par  la  con- 
dition irréalisable  t'  =;  f ,  nous  aurions  p  =  1  —  —  ^=  o,85, 

et  le  rendement  générique  serait  égal  à  l'unité;  le  cycle 
ne  le  céderait  en  rien  à  celui  de  Carnoi.  Mais  j'ai  déjà  si- 
gnalé ce  (|u'il  y  a  de  liciif  et  d'hypotliétiquc  dans  celle 
condxlion  ('^=  i,  à  laquelle  tl  t.e  convient  pas  de  nous  ar- 
rêter davantage.  L'emploi  d'un  régénérateur,  peinieiiant 
de  recueillir  H  la  sortie  du  cylindre  It:  calorique  non  ulilîgé 
des  produits  de  la  ccmibusiion  et  de  le  reporter  sur  le  mé- 
lange à  i4on  entrée  dans  te  cycle,  conduirait  à  une  solniion 
de  la  dîiriculté  ;  faUons  en  effet  f'=  f  ^=  1000"  ;  le  coeffl- 
cient  économique  serait  égal  à  0,471  P^"'"  ï'^'=  1^54"» 
cous  aunous  encore  p  ^  o, 35.  Mais  la  température  explo- 
sive T  deviendrait  excessive  et  sans  doute  inadmissible. 
Se  citons  donc  ces  résultats  que  pour  méraciire,  mai*  rele- 
nons  celle  conclusion  très  iniportanlc,  à  savoir  que  les 
moteurs  altuospliéiiques  ont  un  coef(iciL-nt  économique  con- 
sidérable, dû  principalenHiil  à   l'abaîsscraenl  de  tempéra- 
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ture  des    prodtnis  de   la   combustion    par  une  détente 
prolongée. 

Le  cytlf  romposé  (Finie  ad inba tique  et  d'une  isolherme 
n'est  pa;  moins  reniarqii:dde  que  1rs  prérédriils  :  il  est  fa- 
cile de  nous  rendre  compte  des  avantages  qu'il  présente 
sur  ceux  des  antres  groupes  en  faisant  une  application  nu- 
méiiquefle  la  foruinle  clablie  ci-dessus  comme  expression 
théorique  de  son  rendement: 


c(7-t] 


n- 


Faisons  d'abord  l  =  388**;  dans  ce  cas,  absolument  théo- 
rique, car  il  suppose  une  détente  qu'on  ne  peut  réaliser, 
la  détente  abaisseiaîl  la  teinpéraiurc  des  produits  de  la 
combusLÎon  à  l^i  valeur  initiale.  11  vient /:  =  o,  70. 

Mais  ce  serait  s'abuserélriiiigenieiLt  que  de  vouloir  com- 
parer dans  ces  conditions  le  cycle  des  madiines  aLuiospbê- 
riques  à  celui  des  autres  ïypes  de  moteurs  à  gaz  :  le  rap- 
prochement ne  doit  se  (aire  que  sur  une  base  tomuiune. 
Admettons  donc  que  la  détente  ait  lieu  dans  une  même 
proportion  que  dans  les  moteurs  du  premier  groupe  cl 
i|u\'llc  abaisse  la  tcmpéralure  des  gaz  au  même  point,  soit 
à  ja24  i  p  devient  iilois  égal  à  0,39. 

D'après  ce  qui  précède^  ce  rendement  représente  bien 
la  valeur  des  cnacliincs  atmosphériques  :  il  correspond  è 
un  cycle  dcfcctiicux  diuis  l'espèce,  puisque  la  chute  de 
température  de  1224°  à  u88"  n'est  pas  utilisée  pour  pro- 
duire du  travail;  mais  nous  avons  rcpréscnlé  les  phéno- 
mènes dans  leur  exacte  vérité  et  voici  que  nous  trouvons 


('  )  Ri>p|>e)ons  la  v.i1onr  des  »ymbol'e«  qui  %ureDt  diins  celle  formule; 
nous  avuiis 

Isa  il 
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encore  un  coefficîenl  économique  supérieur  n  Ions  les  au- 
tres. Je  ne  crois  pas  qu'il  soil  possible  de  faire  mieux  res- 
sortir l'excellence  des  macliincs  atmasplbt'rit|ups  et  d'ex- 
pliquer d'une  mnnière  plus  saiisfaisanie  l'éionnant  succès 
des  moicurs  Langen  ei  Oito  en  1867. 

Le  Tableau  qui  suit  résume  lows  les  calculs  que  nous 
venon*  de  faire  et  coniplêle  le  parallèle  que  nous  avons 
cherché  à  éialilir  entre  les  moteurs  à  gaz.  Les  (jiialre 
grotipes  sont  représentés  par  les  chiffres  romains  corres- 
pondant à  leur  rang  .  p  représente  le  coefficient  écono- 
miqrie  théorique  ei  f-'  le  rendement  générique. 
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DEUXIEME  PARTIE. 

RECHI^KCUES    BXPF.RI11ENTALES. 


r. 

IMPËllfBCTlOjrs    DES    CYCLES   ^É|;LS. 

Le  cycle  que  parcouienl  rcellcmeut  les  moteurs  à  gaz 
est  bien  celui  que  nous  avons  dcfini  dans  la  première  Partie 
de  ce  travail,  mais  il  subit  quelques  déformations  dont 
nous  devons  tenir  compte,  car  il  en  résulte  un  abaissement 
dons  le  rcudenicni  ;  ces  déformations  constituent,  en  ctl'et, 
vérilableineiit  des  imperfections  dans  les  cycles  réels. 
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Nous  avion»  fait  le«  liypotlièsps  suivantes  : 

I"  I.a  ilétonaiion  rsi  inslanlande  cl  rFcliaiinemenl  des 
proilnits  ilc  la  ronihustion  s'opère  à  volume  conitlant. 

^i"  L»  df^trntc  sVfVprtue  suîvanr  une  adi.nl)aiinne  iians 
porte  ni  gain  de  chaleur;  pile  rai  ronijdôip, 

3^^  Il  ne  s'exerce  pasdeconlreprcfision  sur  le  piston  dans 
la  pt'rîmle  de  retour  v4ts  sa  j^osition  priiniiivr;  li;  dia- 
graitiiuc  se  l'crnic  dune  par  une  parallèlt*  à  l'axi!  drs  vo- 
lumes, sous  une  pression  consiantc  t'gale  à  l'atmosphère. 

4'^  La  eombusiion  des  produits  est  complète. 

Or  CCS  l'onditions  ne  sont  ])oint  réalisties  entièrement 
dans  la  pralifjui',  ainsi  c|u'il  ressort  de  la  eomparaison  des 
diagrunimca  théoriques  et  réels,  superposés  dans  la  /'/.  /. 
J'ai  pris  le  nioleur  hennir  ronnme  type  des  moteurs  à  ex- 
plosion sans  romprcssiou  ;  les  moteuis  Ottu  cl  Simon  cor- 
rcs|>ondeul  aux  deux  genres  de  moteurs  à  compression  ; 
cntin  les  machines  almospliéricjucs  sont  représenlccs  par  la 
machine  Langen  et  Oito. 

A  première  \ueles  déformalious  des  diagrammes  réels 
sont  rcconnais^ahles.  Au  lieu  d'un c  parallèle  à  Vuxe  des 
pressions,  nous  voyons  une  ligne  couihe,  ]dus  ou  moins 
inclinée,  (]ui  témoigne  d'une  explosion  graduelle;  réchauf- 
fement ne  s'opère  donc  pas  a  volume  constant  et  la  tem- 
pérature aussi  bien  que  U  pression  explosive  est  de  ce  chef 
fortement  rédnîie.  JJ.ins  un  inoienr  llugori,  la  pression 
maximum  développée  dans  lu  cylindre  uVslt^uc  de  3"", 78, 
d'après  M.  Trcsca  ;  dans  le  muleur  Leiioir,  celle  pres- 
sion n'atteint  pas  i*""  (')  ;  le  déchit  est  par  ronsér|uenl 
d'au  moins  3o  pour  100.  lùi  Ictianl  compte  dans  les  mo- 
teurs Otto  du  degré  de  dilutiun  du  mélange  et  du  volume 
de  l'espace  nuisible,  nous  coiistatoji^  une  différence  pres- 

(')  Je  ta«  Borriraî  rréftuenimnnt,  àûus  le  ciutt-ft  âa  cctta  cliscmtion,  deii 
Procvs-Verltaus  des  cxpiTÎciicct  laile»  par  M.  Trcsm  sur  Jos  nirtlciim  « 
gax  (  \air  ^itnalts  da  Vanietvntoiic  dct  Art$  et  Mfliais,  i.  1,  p.  ^<iy;  I.  Il, 
p-  131  :  t.  Vit,  |i.  69  cl  6s8,) 
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que  égale  t^ntre  Its  pressions  calculées  cl  observées  :  atnaîi 
un  moteur  de  4  chevaux  alimcuté  par  uu  mélange  de  i""' 
de  gaz  elde  j^^'jS^  d'air  m'a  donné  en  pleine  charge  des 
diagrammes  dont  le  pnînL  rulniinant  rorrcspond  au  plus 
à  9"% fi,  au  lieu  de  i2'"",5{M. 

La  non-instanlanéilédc  rexplosioneâtd'aîlleursdcmon- 
tréc  à  l'évidence  par  l'élude  des  Icinpéralurt-'s  successives 
des  produits  de  la  combuaiJon  :  de  la  connaissance  des  vo- 
lumes et  dcà  pressions  de  ces  gaz  on  déduit  sau.s  peine  leur 
température  en  n'împorle  quel  point  de  la  course;  or  le 
maximum  de  lempéralure  n'est  ;ilt<;înl  qu'après  le  point 
où  la  pression  a  été  maximum.  I.a  combustion  explosive 
est  donc  bien  loînd'âlre  instantanée,  comme  nous  l'avions 
admis.  Ce  fait  est  du  reste  éial)li  depuis  longtemps,  ei 
M.  Vieille  a  pu  évaluer  l'intervalle  de  temps  tjui  s'écoule 
entre  l'inslant  de  l'inllannnation  des  mélanges  tonnants  et 
la  production  du  maxinium  de  pression  :  cet  intervalle  est 
de  o',oy6"7  pour  un  mélange  d'oxyde  de  eaibonc  et  d'oxy- 
gène et  de  o',  ooiG  pour  le  méUuyc  oxjhydrjquc(')  :  il  cit 
bi«n  plus  considérable,  aînài  que  noua  le  verrous  plus  loin, 
pour  les  mélanges  tonnants  industriels.  Pour  le  moment, 
il  me  suffi;  de  conslater  le  fait  el  d'appeler  ratlenlion  sur 
ses  doubler  cou^équeuces;  d'une  part,  on  vuil  que  l'aire 
du  diagramme  est  amoindrie  de  ce  chef;  d'autre  part,  ra- 
baissement de  T  qui  en  résulte  diminue  la  valeur  des 
cOtfGeieuts  économiques.  Or  T  est  d'aulant  moindre  que 
la  cotubnstiou  a  été  plus  lenle  (^),  car  le  travail  Irans- 


(')  Je  dois  à  l'oblIuMnce  ds  M.  H«rl«DË,  direcLeur  da  l'iulne  k  ^at  de 
Roiibaix,  il'uTnir  \nt  i.-xrculcr  krs  ciisiiis  Ui  [iliis  varié»  mtr  iir  OM^nllniit 
natileiir  Otio,  <]i>  la  taico.  iitiiiiîiinle  de  ^"^^i  jit  Kuiaia  l'iMiriisiiin  c|uï  m'ctt 
offerte  de  lui  en  tcmoi[;n{:r  publjqafmcnt  tonto  ma  rocontmissAiicc,  ainti 
qu'au  p«r»nnii<.'l  de  l'uMne,  dont  Id  concours  m'a  oti'  tri-i  ]>r6cieui. 

(')  Comptes  rruditr,  l.  XCV,  p.   nrj;  iÇg^. 

(')  M.  SchutUrr  atliiicl  i\»o  T  no  dup.i^^i'O  pn»  i3ori*  ntsuIiiK,  mt^m«>  dniU 
Ici  moteurs  k  «omiircHJDn  et  citpicitiîon;  /oc.  cit.,jt.  tm.  M.  Duijald  Clurli 
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mis  au  piston  absorbe  d'autaiil  plus  de  calorique,  lefiuel 
vient  L'vidcmmeul  cm  dL-duclioti  de  la  somme  tolalc  de 

tdialeur  produite  paria  conibusliuii. 
J'ai  supposé  en  second  lieu  une  détente  adiabaiique: 
cV'tail  encore  une  liyjtotlièse  graUiilc.   Les  dinj^ranitncs 

I  réels  nous  permeitem  de  juger  de  rinHueiicede  ccttedé- 
rorrnalion  sur  le  rcndcmeiil.  Dans  lay/g-,  5  (PA  /},  le  Irait 
pointillé  correspond  à  la  détente  sans  perte  de  clialiinr;  le 
Irait  plein  du  diagramme,  relevé  surun  moteur  Lcuuir,  lui 

I  est nolablemcnl  inférieur,  elle  décliot  de  travail  frappe  les 
yeux. 
Mffme  observation  pourrait  être  faite  sur  les  diagrammes 
des  moteurs  Dugald  Clerk,  Simon,  Langcn  et  Otto,  etc.; 
sur  le  diagramme  du  moteur  Ottu,Tious  constatons,  il  est 

■  vrai,  un  phénomène  inverse.  Au  lieu  do  voir  la  coarbe 
adîabaiirjuc  siipt-rieurn  à  In  rotirbe  réelle,  lions  tronvons 
que  le  diagramme  resie  au-dessus  de  Tadiabatiqne,  comme 

H  si  la  décente  se  faisait,  non  pas  avec  perte  de  chaleur,  mais 
M-  avec  gain.  Quelle  est  la  cause  de  cet  effet,  si  paradoxal  en 
apparence?  D'où  vient  ce  calorique  qui   compense  et  au 
delà  les  pertes  et  la  déjiense  subies  dans  le  travail  ? 

■  Celte  question,  à   laquelle  on  a  donné  les  réponses  les 
r      plus  diverses,  a  soulevé  degrandsdébals  dans  le  monde  sa- 

Ivant,  ei  la  Société  des  Ingénieurs  civils  de  Londies  a  con- 
lacré  plusieurs  séances  à  la  discuter  ('  ).  CV'si  qu'en  effet, 
ti  tous  sont  d'accord  pour  reconnaître  la  cause  sccur.de  du 
phénomène,  les  opinions  sont  contradictoires  sur  la  cause 
première.  La  cause  seconde,  c'est  uno  combustion  retardée 
{siow  combustion,  Explosion  mil  iVachl/rennen)  ;  mais 
pourquoi  cette  cotnbusiîon  est-elle  relardée  ?  Partni  eIffH 
^de  dissociation,  disent  les  nns^  par  un  effet  de  dilulion, 


lUppose  que  la  température  iiLlctDt  un   maiironin  •!*'  iVI;*  C.  ;  la  vérité 
■a  trQiiTP  sans  iloutr?  ctilrc  cvb  deuï  cliilTii»,  Irés  rui^ias  du  reste. 

(')  Proccottings   af  tlte  Institution  of  civil  Eitgtrucrs,  I.  LXIX,  »eniuii 

)l-82. 
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discut  plus  simplemeut  \es  autres.  Nous  verrons  biviiiàt 
(juclâ  arguiiieuts  indisculablL-s  ntîtitetit  en  faveur  tVuDb 
uoisitfiuc  solution  :  pour  le  mouicnl,  rccunnaissons  ([ue 
le  phcnoincne  pariiculier  présente  par  le  diagranime  Oito 
doit  encore  èlre  considéré  commeune  déformation  du  cycle 
théort<|iie,  attendu  que  cette  Icnieur  de  la  cotnhusiion  en- 
iraîne  un  ahaisseuieiii  coiisidérahle  de  'L'.  Lc^  avaniages 
incotiieslables  r|uî  en  résultent  seront  évalués  dans  1» 
Kuilc  :  l'imperfection  du  cycle  ne  peut  cependant  être  cuii- 
Icsiée. 

La  ])crte  d'effet  qui  accompagne  une  délenic  incomplcLe 
n'a  pas  besoin  d'i^lre  expliquée  jiî  déntoiitrée. 

L'abàcnce  de  contrepressiou  reâsortait  de  la  manière 
même  dont  leiyelese  fermait  -,  nous  sup{JOsioiis  que  les  gaz 
éuient  ramenés  à  leur  état  initial  par  un  refroidissement 
mai  pression  constante,  avant  d'être  rrjL-tés  dans  l'atino* 
sphère.  Ainsi  [PL  i,  ftg.  i]  les  produits  de  la  combustîou 
-  étaient  refroidis  de  £'  à  (  le  lony  du  cliemin  Dlî  et  refoulés 
hors  du  cylindre  suivant  lîA  :  de  même  pour  tous  les 
nutres  iypL's  de  moteurs.  Mais,  dans  la  réalité  des  faits,  le 
refi'uldiiiscmunt  n'c-^t  jamais  complet  el  les  gaz  s'écliappeul 
du  cylindre  à  des  températures  bien  supérieures  à  la  tem- 
pérature iittliale  du  mélange  tonnant  :  M.  Trcsca  indique 
des  températures  de  aSo''C.eliii6"Cpour  les  moteurs  l.e- 
noir  et  lluj^oit;  M.  SchuLtlcr  allirme  avoir  couâlalé  dans 
le  moteur  Ollo  plus  de  4'*"^(')'  Au  lieu  d'ùLre  porté  au 
réfrigérant,  le  caloriijue  l'sI  donc  déversé  dans  l'aimo- 
spbère  :  on  pourrait  croire  que  tida  revient  au  mùme, 
mais  ce  serait  s'abuser  étrangemeut,  car  c'est  précisément 
de  cette  déformation  du  cycle  que  résulte  la  contrcpres- 
sion.  Sa  valeur  moyenne  est  de  o*'"',  la  dans  un  moteur 
Otto  bien  réfilé. 

Reste  une  dernière  imperfecttun  du  cycle,  pour  l'élude 
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lie  laquelle  les  clîagranimes  ne  sont  d^ancuue  ulîli(é:je 
veuK  parler  de  la  rombustinn  înconiplclr.  Elle  a  vlé  si- 
gnalée pour  la  prcntière  f'tiU,  à  ma  conuaissanrc,  par 
M.  Boiisficld,  à  la  s(>a[u:e  du  4  avril  iH8a  de  la  Surîété 
des  Ingénieurs  civils  de  Londres:  cet  iugèuîeur  a  déclaré 
que  les  gai  de  la  tlécharge  d'un  muteur  Oito  restaient  par- 
lais explu^iblescL  qu'ils  pouvaieul  dunncrlieu  à  une  faible 
délonatton  en  passant  sur  un  brûleur.  Ji:  n'ai  pas  eu  l'oc- 
casion de  vérifier  ce  l'ail,  maïs  vuîci  les  résultais  ijuc  j'ai 
obtenus  en  faisant  délociur  dans  un  cudiouièlrc  i'i  juercure 
divers  niéluuges  lonuanls  d'air  ei  de  gaz.  d'éclairage  : 

Combustion  incomplèls 

Mé1aui*e  loiiiianl.  (lour  mo. 

I  gaz  H-3,3o  ail- o 

*         "»35  '   2, G 

'  ■■        9»1o  " 7." 

••  Il  ,6o    V 17. 

Ces  cxp<5rieuee»,  faites  dans  mon  laboratoire  le  aç)  juin 
dernier,  avec  du  gaz  de  lu  Compagnie  contiiienlale,  ue 
eonûrnient  pas,  je  le  reconnais,  d'une  manière  absolue,  les 
observations  de  M.  Uouslield  (  '  ),  mais  elles  prouvent  qu'il 
y  a  liou  Je  lenir  compte  de  la  combuslioa  iucomplêie  du 
gaz  cuinbiistible  dans  les  moicurs. 

En  somme,  leA  cycleâ  réels  sont  imparfaits  et  le  coel- 
fîcîeiu  économique  pratique  doit  nécessairement  èlr^ 
moixidicijuc  le  coefGciutilccononnqucibéuiiijue.  C'est  ainsi 
c[ue  les  niolcurs  à  gaz,  qui  sont  llicoriijueinent  è  la  t^tc  des 
machines  tlicruiiques>  ont  pu  dcclioirdu  rang  élevé  qui 
leur  était  assigné  et  perdre  leur  supériorité.  L'élude  des 
causes  de  cette  déchéaucc  prcucuLc  à  tous  égards  lu  plus 

(')  L'oljscrvatioli  U(i  stivant  inijcnicur  anglais  a  ctc  coiilcsléc  en  cITot, 
el  ell»  rcftlu  ctiiiUibtutilu;  ja  iio  prélerulii  i-tublir  i^uc  le  l'uU  du  lu  coinLius- 
UoD  Incomplète,  ot  non  paa  l'exiilosivlti^  des  qai  do  In  dùcliareâ.  Un  coup 
rntû  a  pu  induire  M.  U>>u>liclJ  na  erreur. 
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vif  inlér(''l.  Or  il  eal  un  seul  moyen  de  se  rendre  rompu? 
de  cet|iii  se  |>U5SU  rccIK'niPiitdaiïs  le  cylindre  d'un  molciur  : 
c'est  de  rcpruduirc  par  des  expériences  de  laixiratoire  les 
plieuoniènes  les  plus  îtuptjrlantà  et  surtout  les  plus  discu- 
tés, et  dVii  «îtudicrdu  la  sorte  toutes  les  partîcularitca. 
C'est  cc(|uej'ai  Irnlédc  faire. 


I(. 

ÉTUDE    d'une    EXPLOSIOH    SUIVIE    DE    DI^TEKTE. 

Il  s'agissait  de  reproduire,  arliEcielleuieiil,  pour  ainsi 
dire,  les  plu^iiomèues  qui  se  passi-iil  derrière  le  pistou  des 
m&teurs,  en  les  faisant  varitT  au  gré  de  rexpériinenla- 
leur. 

A  rcl  effet,  j'aî  opéré  dans  lo  eylindrc  de  fonle  dont  ji? 
ni'élals  sei'vi  piérédenuncut  pour  éluJiei-  le  lefi-oidisse- 
nieiil  de^gaz  et  des  vapeurs;  cet  appareil  u  été  décrit  { '  )  à 
plusieurs  reprises  et  icprésenlé  jjar-  U  gravure,  ce  quî  me 
dispensera  d'entrer  daus  de  trop  miautieux  détails.  Je  nie 
bornerai  aux  trails  principaux. 

Le  cyliudie,f]ui  estdisposé  vcrticalenienl,  a  undiaiuècre 
intérieur  de  200"'™,  i  et  uae  hauteur  de  400"^".  Un  piston 
h  garniture  métallii|ue  de  hroiizf  se  nient  dans  ce  cylindre, 
de  bas  en  li»ut,sous  l'atcir»!  du  mélange  tonnant  :  sa  course 
est  do  3a3""",  aitendu  qu'il  en  a  77  d'énaîsseuri  sou  poids 
est  de  i4''^:5oo^  la  résistance  a»  mouvement,  produite  par 
le  frotuuneiil  des  cercles  de  I>ronzc,  é((ui\aut  à  une  force 
d'environ  ty^^.  L'cllbrt  à  dévctapper  pour  soule\*T  le  pis- 
ton c^t  doue  de  3i''k,5oo.  Le  mouvetuent  ascensionnel  de 
ce  piston  peut  ôire  accéléré  on  ralenti  à  volouLc,  grâce  à 
un  conire-poids  et  à  un  frein;  dans  le  premier  cas,  une 
corde  attacliéc  à  l'exirémiié  de  la  lige  ci  curouléc  sur  uuc 
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ponlie  transmet  ta  piston  la  fon'e  *ivc  d'nne  niassi*  de  j5** 
tombant  le  long  d'an  cnnlisseau;  dans  le  second  csn,  un 
rollirr  de  pression  fait  ftfin  5iir  la  lige  et  permet  nrànic 
d'enrayer  tout  momemcnl,  s'il  devient  nécessaire  de  le 
Caire. 
^P  GrÂre  à  ce  double  di^pr^sîtif,  la  vitesse  dn  pision.  et  par 
suiie-la  r-«pidiléde  la  dûleiite,  se  triinve  à  la  itijtpoftiiinn  de 
ropêrateur  cl  il  peut  la  faite  croitrc  de  o^^aS  à  lu*  par 
seconde. 
^^  Le  mélange  tonnant  est  adinî»  sous  le  pistou  à  travers 
^tin  robinet  don  i  la  manœuvre  est  aist-c;  des  traiisde  rf|M.'re, 
tracés  sur  la  lige  du  piston,  indiquent  le  volinue  de  g<ix  en- 
fcrnié  daii&  le  cylindre  et  ptMiuelient  de  le  jaugpr  avec  une 
exactitude  suffisante.  Le  mélaiigt*  est  enilainnié  par  l'êiin- 
cellc  d'une  forte  bobine  d'inductian,  jailli&sani  au  lond 
'une  petite  cavîiê  nn  iiagée  dans  la  paroi  du  cylindre. 
ÇL 'explosion  a  lieu  et  projette  te  piston  vers  la  partie  su]i^- 
rîeure  :  des  évenls  niénagiis  an  rou^erde  livrent  iivjtne  .'t 
Pair  comprime;  en  les  ferniani,  on  constitue  un  f/4i.Jy/o/ 
qu'un  peut  utiliser  pour  amortir  le  rhnc  du  piston  et  altd- 
nniT  rébianlemeni  (piî  racconipjTgne  tonjnnis.  I.e  pislnu 
s'ariêle  l(trâ<|ue  je  travail  léi^istânt  fie  la  prrsi^ïon  ainio- 
spbérique  et  relui  de  son  propie  poids  et  de»  Irotiomcnts 
nt  abâorbésa  lurce  vive:  il  rcdescrndientenient,  au  fur  et 
H  mesure  du  rtiVoidisscment  cl  de  la  cutidensaliuu  des  pro- 
duits <le  la  coiitbnsiion. 

Les  pressions  développées  sous  le  piston  sont  niesurifes 

ar  un  .ipparoil  Ricliarrl    monte    sur  b-  (ylitidre  et  com- 

andé  par  un  cordon  atiaclié  à  la  ti^e  du  piston  :  les  dia- 

grammrs   trarés    de   la    sorle   ont   donc    letir*  ordonnées 

roportionnelles  aux  pressions  el  leurs  abscLtses  propor- 

tionnrIN-Â  aux   volumes  occupes    j>ar  les  gaz.  Un  diapn'^un 

orizoïital   insciit  ses  viUiations  sur  une   tij;ne   parnllidc 

,-x  abscisses  el  marque  les  lentps  avec  une  prccisiun  c\- 

ènie  ;  le  diapason  i|ue  j'ai  employé  dniniLiit  la  note  ut,  ri 

Alt»,  lie  Chim.et  i/t-  Pli)  t., 'j' tcrii:,  l.  XXX.  [^olomll^^■  iXS.i.)         aj 
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hatiaitparcoas^uent  laS  vibrations  simples  par  at^condc, 
de  sorte  qu^il  éuit  facîli:d'ubserver  au  moin»  le^  de  se- 
condi;. 

El)  relevaiil  les  courbes  de  IMuUicateur  cl  cii  évaluant 
leur  aire,  il  devenait  possible  de  coiuiaitrc  louies  lus  cir- 
constances caractéristiques  d'une  explosion  et  de  calculer 
le  travai  I  e0<-cluc,  pour  une  dépense  de  gaz  connue, dans  des 
condilions  ijucl conques.  Le  niétangc*  tonnant,  composé  sur 
la  cuveÀ  eau,  élail  d'une  tcneurdétet  minée;  à  Taide  d'une 
vessie  en  caoutchouc,  on  en  inlioduisaii  un  volume  va- 
riable dans  le  cylindre,  en  soulevant  le  piston  jusqu'aux 
repère»  désignes  à  l'avance  :  l'étincelle  jaillissait,  l'indica- 
teur traçait  sa  courbe  eu  même  temps  que  le  diapason 
marquait  une  sinusoïde  plus  ou  moins  allongée  ;  on  lisait 
à  la  fuis,  sur  le  même  papier,  les  volumes  et  les  pressions 
occupés  par  les  gaz,  la  vitesse  d*ascensioji  du  pistou,  la 
durée  totale  du  phénomène  de  détente,  etc.  L^euveloppe  ù 
ciiculaliond'eau  ou  do  vapeur, doti tic  cyliudrcé(aiirev6lu, 
mainleiiaii  à  point  voulu  1»  température  des  parois  de 
reneeinle,  dont  l'efTet  thermique  sur  les  gaz  qu'elle  ren- 
ferniL-  m'était  parraliemeni  connu  p.-ir  mes  éludes  précé- 
denli's.  Toutes  les  condilions  de  l'expérience  étaient  de  la 
sorte  bien  déierminées. 

On  verra  plus  loin  un  certain  nombre  de  diagrammes 
relevés  comme  il  vient  d'être  dit. 

Les  diveriï  ressorts  de  l'indicateui-  employés  dans  ces 
es.sals  IlécUîssaienl  de  i'""  pour  une  pression  de  35*'',  yo**" 
ou  i3y'''"  pai  ircnlimètre  catré  :  la  course  du  cylindre  cui-e- 
gisli  curetait  icduile  dans  \c  rapport  de  i  à  a,543-  Ces  don- 
nées sou  C  importantes  pour  le  calcul  du  travail  indiqué  i^  : 
Sétaui  la  surface  du  pistou  du  cylindre  d'expériences,  eu 
cenlimèircs  carrés,  tr  l'aire  Ju  diagramme  en  milEinièlres 
carrés,  0  la  pression  en  kilugrainnics,  par  ccnlinvèire  carré, 
qui  l'ait  iléchir  le  ressort  de  i""",  et  enfin  r  la  course  réelle  du 
piston  pariuilliinèlrc  d'abscisse  du  diagramme  (ceUecourâU 
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^lant  exprimée  en  niètrtia},on  a,  en  kilogramme  ires, 

Ea  eiTeciuant  les  calculs,  il  vient 

G=  ff.o.i  la  -=r  8.o,o56=:  (T. 0,028, 

pour  les  trois  ressorts  employés. 

L'aire  c  des  (ilagiaiiiiiies  peut  dire  calculée  par  ta  for- 
mule de  Simpson  uu  à  Taidc  du  planiuièire  d'Amsler. 

Ti:lle  est  la  mcLliude  it  Iai|ut-lh>  j'ai  eu  recours  pour  étu- 
dier les  pliénoniênrs  cxplusîTs  ([ui  se  piuduisciil  daus  le 
cylindre  de»  uiûlcurs  h  ^az. 

De  savaulcs  recherches  ont  déjà  été  faites,  avec  le  plus 
grund  succès,  sur  la  couibusiiuu  des  mélanges  tonnants  : 
WM.  Ilunscn,  lîenliilol,  Mallaid,  Le  Cliàtelîer  et  Vieille 
paraissent  avoir  élucidé  complètement  cet  important  su- 
jet. Touiefois  aucun  de  ces  tiabiU-s  et  infatigables  pliysî- 
ciens  n'a  opéré  dan^  les  conditions  mêmes  qui  se  rencon- 
trent dans  la  pratique,  c'rst-à-diie  dans  une  ciiceinic 
fermée  |>ar  un  piston  mobile  de  large  surface  :  leuis 
remarquables  expérieiici-s  ont  é(é  poui  suivies  en  v;jhe  clos 
et  sans  déletiie.  Or,  dans  mon  f-yliudtc,U  délenle  joue  un 
rôle  très  considérable  et  li-e  phénomènes  observés  «e  pré- 
SCnlent  Mtn*-  un  notivfau  Jour. 

L*emploi  dcA  grandes  détentes  présente  en  parliculier  le 
double  et  pi'écieuJE  avatiiB(^e  de  limiter  les  températures  et 
de  réduire  les  pressions  développées  dans  Tcxplosion.  Eu 
lirnîtanL  les  températures,  j'étartc  les  ellets  de  dissucia- 
tioti  qui  ne  se  piodui^ent  assuiémenl  pas  au-di'ssous  de 
i5oo"C('J;  en  réduisant  et  graduant  les  pressions,  j*évite  les 


(')  f,i>«1intli-«pi|»*rîi!n[',i<*r]n  MM.  MnlInrJ  et  Lr  Ch&tt'lii'r  nccuïenl  iipUa- 
racat  l'i'uatcnce  J'utic  dh60ci;aiiiii  cit[i)irH'iii;aiiL  ir.r»  tf^mi'  |><jur  l'jidda 
cartioniqiir, et  viirtSoo';"  |>ciur  Ia  vapeur  d'eau:  jusque-là  om  peut  adm<:Ur< 
r[»'i1  110  s'en  produit  que  de»  irucc».  {C'oHijrtet  rendui,  I.  XCIII^  p.  yl>i  ; 
1881.) 
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rnooTeroenls  oscillatoii  es,  qu'on  ne  réussît  gcoéralrmenl  à 
supprimer  que  par  un  êlranglcnieDl  des  conduiles^  au  pr^ 
judice  (le  la  rapidîlé  et  de  l'cxaclilude  des  iiidicalioDS.  Le 
degré  de  détente  éuiil  connu,  il  e^l  facile  de  passi-r  des 
températures  et  des  pressiou»  observées  aux  icnipéraLares 
et  aux  pressiou»  qui  seraient  développées  dans  une  en- 
ceinte de  volatnc  invariable,  À  Taïde  des  formules 

PV 

— -=:con5t.      et     PV' :rr  consl.  ; 

la  seule  action  refroidissante  des  parois  sVxeree  alors  sur 
teî:az.  ^i'ons  pourrons  nous  rendre  compte  de  la  sorte  de 
toutes  \es  circonstances  qu'âorait  présentées  une  explosion 
i>n  vaseclos,  âvfc  une  grande  rigueur  et  iridi'pendanimeat 
des  eflels  de  dîsiociation. 

L'action  de  paroi  peut  elle-même  être  étatliée  par  ce 
procédé,  indirectement,  il  est  vrai,  mais  avec  intérêt, 
parce  que  le  résultat  étaii  inespéré;  voici  de  quelle  manière. 
II  eai  possible  de  calculer  aujourd'hui,  grâce  aux  derniers 
travaux  de  MM.  Mallard  et  Le  Cliàiclier,  la  tempéralure 
produite  par  Ih  ctiinbuslion  d'un  mélange  tonnant  bien 
délini,  tel  que  le  niéhiige  d'oxjdedu  carbone  el  d'air,  in- 
dépciidaminent  de  tout  effet  de  <lissocia  lion  cten  sup[K>sanl 
la  combustion  coinplétc  :  or  ma  méthode  exclut  la  disso- 
ciation et,  d'aixire  paii,  il  est  facile  tic  s'assurer  si  la  com- 
hustioi)  est  complète,  cii  analysant  les  résiilns. 

Un  peut  donc  considérer  que  T  est  connu,  sous  réserve 
de  ce<iue  je  \icns  de  dire.  Mais,  dans  la  dclcnte,  la  con- 
naissance successive  des  pressions  et  des  volumes  conduit 
à  la  connaissance  approrhéc  de  Ja  IcnipéiatuiemaxiniuniT' 
qui  serait  réalisée  à  volume  constant,  la  seule  action  de 
paroi  inlerveiiaiil;  T  —  '!"'  est  dune  la  perte  de  lejnpéralure 
duL-  à  la  seule  paroi.  Le  lem^s  pendant  lequel  celle  aclioii 
sVst  exercée  est  une  des  données  de  rcxpérience.  Découi- 
po.s.jnL  ce  leiiips  en  n  intervalles  égaux,  pendant  lesquels 
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l'excÂs  mojen  <lu  la  tcmpératufe  du  gaz  sur  la  tempéi-alure 

de  l'enceinte  a  été  e,  et  icnani  coinpip  (Irs  valeurs  succes- 

S 
sives  de  -j  il  esl  permis  (rappliqiuïr  la  formule  du  refrui- 

tlis^umenl  que  j'ai  donnée  pour  ce  rylîndic  ni^nie  (');  elle 
esl  »'  =  o,oj8yai  f'-^'"  pour  un  excès  e  nedèjia&sant  pas 
4o",  dans  un  cylindre  tie  200"""  de  diaincircsnr  400™"  de 

banU-ur,  pour  lequel  le  rapport  -  delà  surface  au  volume 

est  i^al  à  Q,5;  pour  toui  autre  c^^tindre,  elle  devIendraÎL 


■  Mail 
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Mais,  sur  un  excès  c  compris  entre  o"  et  5",  l'cxposanl  se- 
raitëgal»  i,ao3  :  contrôlée  par  de  nombreuses  expériences 
e  vérincatioii  cl  confirmée  par  les  deux  savants  pliysi- 
ciens,  dont  je  nie  plais  à  invoquer  si  souvent  le  lénioi- 
gnagc,  celle  furinnic  peut  être  cODsidéiée  comme  exacte. 
Touufoisj'ai  reconnu  niol-in^ine,  à  b  suite  de  MM.  de  la 
Provoslavts  Desains  cl  Jamin,  que  Texposanl  de  Texeès  6 
devait  eruilcc  avec  l'excès  lui-niénie.  De  plus,  MM.  Mal- 
lardct  Le  Cliàtelier  ont  observé  qu'au  delà  de  600'*  d'excès 
jusqu'à  i^'^u"  l'exposanl  pouvait  être  pris  égal  r  a,  dans  un 
cylindre  à  paroi  liumJde.  11  était  du  plus  liant  iutéiÊt  de 
recherclier  suivant  ([uelle  toi  variait  l'exposant  dans  un 
cylindre  de  fonte  seinbtubte  à  celui  des  moteurs  :  il  suffi- 
sait de  quelques  làlonneinenis   pour  arriver  à  ce  réâultit. 


(')  Aanaiet  de  Chimie  et  de  Phyicque,  b'  séri«,  l.  XV,  p.  433;  1873.  La 

farmtjli-  ipic--  j'ai  Joriiiêe  éUU  i"—  (o,il-*-û|0<Jl6e}î  «U  bien  ci'lle  qui  eat 
rup[iii]ée  dans  lu  liMtei  ces  tli.-iix  farmos  sont  êquivalunlrs.  KM.  Itlal- 
lard  Pt  Le  Cfaikteticr  en  oiiL  vcrilie  l'tisavlîtudu,  ainsi  qu'on  peut  le  llrtt 
«luDB  lt':«  Cni7ijnri  reniius,   C.  XCIII,  p.  gSi;  tti6l. 

{*)  H.  Vieille  a  obttitrvc  tL't|ii]is  Ijrs,  ptir  un  procède  tout  dilU-rfiit  ilu 
mien,  que  In  prciMoa  devcrluppce  jiur  une  explosion  en  xase  clos  di>pcnd 

du  rapport  r  .  {Combles  lendiu,  l.  XCV,  p.  tiC;  i»S(a.) 
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Nous  donnerons  dans  le  paragraphe  suivant  la  formale 
exacte  à  laquelle  nous  avons  é\é  ronduit. 

Cette  méihoHe  très  indirecte  ne  peut  donner,  je  le  re- 
connais, que  des  i-t>su[i.it$  approches  :  mais  ces  résultais 
amont  quelque  valeur  en  attendant  qu'on  ail  trouvé  une 
mélhorle  plus  directe  et  plu»  sûre.  Du  reste,  une  seule 
donnée  de  ce  calcul  peut  être  contestée  :  c*est  celle  qui  est 
relative  aux  chaleurs  spécifiques  aux  lernpéraiures  éle- 
vées ('}.  Du  jour  où  ces  coelTicients  seront  connus  esacie- 
menr,  la  métliodo  nouvelle  que  j'indique  ici  sera  rigou- 
reusement applicable. 


m. 

nËSULTATS    DES    EXPÊRIERCRS. 


. 


En  tenant  compte  du  volume  cl  de  la  surface  de  la  tu- 
bulure du  robinet,  comprise  entre  le  cylindre  et  le  bois- 
seau, les  volumes  et  les  surfaces  correspondant  aux  quatre 
premiers  crans  d'admission  étaient  les  suivants  : 


Volurnea.        Surface». 


Premier  cran 1 066 

Deuxième  cr<in 2081 

Troisii^me  cran îotjR 

Quatrième  criin /jt  s  i 


906 

uog 
r3i2 

i5i4 


0,85 
0,53 
0,43 
0,35 


Une  première  série  dressais  démontra  que  les  phéno- 
mèaes  ne  dépendaient  nnllenient  de  rétincelle  d'inflatïi- 
mâlioii  ;  en  effet,  sait  qu'ori  employât  un  ou  six  éléments 
Bunsen,  .soit  que  la  buhine  d'induclioti  fût  petite  ou  grande, 
soit  même  qu'on  y  adjoignU  une  cascade  de  trois  bou- 
leilies,   les  résultais  de  la  détonation  restaient  identiques. 


[*)  Lca  chtfl'i'QsilR  MM.  Miillanl  rX  LeCtiIhlelicrni*  caiiconluiioiit  pus  aritiiï- 
remenl  aver  ceux  de-  WW.  ItVùllnfp  et  Wiflilfliiiann,  mais  un  rècpiil  trav.'in 
do  M.  VLciUe  e*l  rciui  confirmer  k'schîfl'rcudus  premiers  s.tva:iits  {CtfinijffS 
rrmius.t.  XCVI,  p.  taianl  1%;  188a). 
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Dès  le  début  de  ces  recherrhes,  je  reronniis  qui;  le  gaz 
J'éclairagH  offrirait  les  plus  sérieusna  difncultûi  (iVxpérî- 
tnPMtalion,  parsuiledes  grandes  vnrialioiisde  rnniposilïon 
qu'il  presenle  d\in  jour  à  l'aiilie  ilatiR  uni!  iiiiViu;  ville. 
Certaines  ex  péri  en  ces  exécutées  au  mois  de  février  ne 
purent  point  ôire  réunies  à  ceik's  du  mois  tle  juin,  bien 
qu'elles  aient  été  faîtes  dans  i\tis  cuudilïons  identiquts  : 
Ici  mélange  qui,  en  Uîver,  présentait  une  euuibusliun  in- 
complète pour  une  adndssion  au  troisième  cran,  bn'ilaït  au 
contraire  eomplètemr'nl  en  été.  Je  me  ('(inteiitc  dt;  signaler 
cciail.  que  je  tne  propose  d'étudier  avec  soin  dans  la  suite. 

Ces  variations  de  puissance  calorifique  du  gaz  d'éclairage 
nécessitèrent  tics  rec-licrrEjcs  spéciales  sur  un  mélange  lon- 
nanlde  coinpusiiinii  cnnslante  :  j'ai  eu  rceuuis  au  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  il'air.  L'oxyde-  de  carboue  élail  pro- 
duit par  la  réaelion  de  l'ncide  suirurîque  sur  le  prussiale 
jaune  de  potasse:  uti  laveur  rtileniiii  l'ijcide  cyanlivclrique 
qui  accompagne  le  gaz  en  piopuriions  notables,  l^i-  icié- 
lange  était  l'ait  sur  la  cuve  à  eau  :  Ica  gaz  étaient  donc  sa- 
luré.H<le  vapeur  d'eau.  J'ai  cm  pouvoir  négliger  cclélénieiit 
dans  le  calcul  du  pouvoir  t:alorili(pie  des  divt-is  mélanges 
tonnaulb  (|U(' j'ai  eujployés  :  mes  tliiliVes  de  rendenienl  se- 
ront donc  uii  peu  trop  faibles  de  ce  chef. 

Le  mélange  ibéorique  d'oxyde  ite  caibone  et  d'air  est  de 


.VtJ 


,4o4  d'uir  pour  1  volume  de  ^az  conibustiblv  :  eu 
prenant  2*"\f)75  d^air  pour  a^suter  une  combustion  com- 
pléle,  itous  formon»  un  mélange  qui  dc'gagc,  [>;Lr  litre  à 
wro,  o^*',«3  ('). 


(')  Voici  11?  ri»]riil  Atii- leiiiit-l   esl  liiiaé  ce  chiirre. 

1""  <roxy<iv  ciccnrhnnp  pèse  r  jD)*'. 

Or  il  faut  o"",  i  J'iuygùne  [iinir  liprtli-r  rc  (fin,   «oïl  ; 


o,.î-»-û,5  ^2_  ]  iVftir  =  a'°',.ln.t  ^ 


nauR  y  ajotil(.ins  on  i<tré&  dVir  «f^l  h  d"',!^!  jtomv  faire  11675. 

Li  cholonr  di'ga^êe  ymr  la  cumliuNlioii   dn  i*'   (l'u»]ril«   àe  carbone  «t 


A    i5%    io    calorique   dùgagé    par    lilre    serait    dgal    à 

Aver  l'oxygène  pur,  aiigmenl/'de^d'aîr,  on  rcctte'tller.iit 
i"',y3  par  11  lu-  ilii  ii)élan;:e  lonnaiii  à  zéio  el  i^*  ,8a  à  i5". 

La  proportion  tlu  conilnirant  vtnani  »  augntrntoi-,  la 
i-lialt'ur  varie  ainsi  ipiVn  le  voit  ci-itesaous  : 

P.ir  titra. 
Cil 

iCO-4    i,ti?,5air 0,78 

I  CO  H-  2, 1  5oair  .  .    .    .      ...  o,8fi 

I  CO  -1-  a.G-jSair o,83 

I  CO  -t-  i,  70f>;iip •>,';5 

J*âî  admis  que  le  gaz  de  la  Compagnie  rr>niinenl.ile  de 
Lille,  dont  je  me  suis  servi,  aiaii  un  pouvoir  ralnrifîque 
de  SSao'^"'  par  mètre  cube  de  gaz  combustible  :  ce  chilVrc, 
basé  uniquement  sur  les  calculs  ibéoriqnea  donnés  ci- 


«iïalci  a  a*»".  '|3ï;  lu  cliitlvur  totale  est  donc  in  3o53'*',5,  lil  1'''  de  mélango 
a  ii?.ro  'ienjifio  «■'•',  83. 

Il  «0  roc-triK'  dun»  lu  ctintlju4t1uii  ; 

ne  it 

[,(io<:»CO*  de  poîdi  t|>é{:inqiiB  11977  P*'"'^"^  ^977 

i,r^!i  Az                     "  i,2biy       »  33gi 

n,  9^1  Air                      »  '  i"*^        »          35d 

Lu  rbaleurs  fipiicldqaea  rupcctivcs  de  ors  ['.ai  k  volume  conslant  êUnt 
verfi  3D<K>°  e^alei  11  o,3ii,  o,a'j4  ^^  0-334,  nous  pouvons  écrire 

^liftijt  —  T(i  ,577  .  o,3in-  3,;4"  ■  0,1^), 

Tea^fi;'  C. 

Avec  l'oxygène  pur,  noua  aittriona  runné  i""  d'acîdo  cufLoiiiquo  ut  naui 
aurions  eu 

T  =  4a65'  C. 
et 

P  —  lO""",!  =  ,    - 
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OII13  Icmpcraluro  oL  ccuc  pression  na  sont  pae  ri>ali«Bbl«s  pjr  suite  de» 
phenoRiètu's  de  dUnociullon;  MM.  Mallard  cl  (.e  Chiklclicr  n'uiit  pas  ob- 
>cr^i!  dr  t«iii|i«niluro  eupcrieun!  â  SSSu'. 
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(les50$,  m'a  paru  corres|innilre  mnYHiMcmi'iit  à  la  n'ai i lé 
des  fails.  Une  vérificjlion  facile  se  pri-scnlaii  du  reste  à 
moi  :  d'après  Ip  calcul^  \a  ronitvnrtioii  des  inuduils  dr  la 
combustion,  .ipr^s  coitdeiijiaiion  de  la  vapeur  tl'eau,  devait 
être  égale  à  i5  pour  loo,  pour  un  mélange  de  i  vtilnntc 
de  gaz  avrc  9,i1<>  d^air,  el  h  la  pour  ion  pour  tir  mélange 
de  i'"'  df  gaz  avrr  1 1 ,5(>  d'air;  or,  la  vapeur  d'eau  étant 
condeiisre,  j*aî  observé  ces  mêmes  ron trac-lions  dans  l'eudio- 
mêtre  à  iiierrure.  De;  relie  coïncidence  résLilteraii  une 
teneur  en  liydioyèitc  t;t  en  larburcs  voisine  de  la  leneur 
du  gaz  adoplé  pour  Upe.  Nous  devun.s  nous  eojilenler  d'im 
contrôle  semblable,  car  il  est  impossible,  pour  le  mumeni, 
d'acc|uét-)r  une  certitude  et  îl  faut  are«  pler  les  à  peu  près. 
Jious  possédons  du  resie  une  base  suili>aule  pour  les  expé- 
riences L'umparativeiidtint  tiousallont  donner  les  résultats. 
Le  premier  objectif  de  mes  rcclierehes  étuit  d'observer 
l^effel  produit  sur  une  explosion  par  ia  vitesse  de  la  dé- 

teille  :  cette  vitesse  peut  être  représentée  par  —  i  rapport  du 

déptacemcnt  du  piston  au  temps.  Les  Tubleaux  ei-dessous 
font  ressortir  à  Tév  idenee  l'inQueucedcâ  vÈlesaes  de  détente. 

iJ^elaHge  de  t"'  d'arjde  de  vathniie  avec  2''°',6t5  d'air,  à  |5°C. 
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Mélange  de  i'"'  de  gaz  d'éclairage  avec  g"",  4  d'air. 
(Volume  du  mélan(ri>,  2'",o8i.) 


t. 
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T. 
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o,ffi 

mm 

■  23 
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kRm 
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p.  100 
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0,27 

» 

5,3 

'.i 
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• 

OfSa 
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» 
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2, a 

Mélange  de  i'"'  de  gaz  d'éclairage  avec  9'°', 4  d'air, 

(Volume  du  mélange,  3"',o96. ) 
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Mélange  de  i""'  de  gaz  d'éclairage  avec  6"*',  33  d'air, 

(Volume  du  mélange,  i''',o66.) 
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Méiatige  lie  ï"*'  de  gaz  d'éclairage  avec  6*'*',  33  d'air. 
(Vnluinptlii  n)rlsii{>e,  3'",nRi.) 


éi 
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Ht' 

T. 
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.. 
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4,8 

•t 

5?fO 

8,6 

Commencées  !e  34  février  1 883,  ces  expt'riences  ont  élé 
poursiiivif^a  jiisqii^aux  derniers  jours  de  juillel  de  cette 
mémf>  année,  et  les  essais  compris  dans  un  même  Tableau 
nnl  élé  empruntés  k  des  pages  diverse»  de  mon  Journal 
d'expërienres  :  les  variaiions,  queltiuefuis  trên  sensibles,  du 
gaz  d*é<-lairage  fourni  par  l'usine  devaient  donc  introduire 
(piclqne  discordance  daii>  les  rêsuliats.  Cependant  nous 
voyons  nettement  l'utilisaliuii  eroilre  avt-c  la  vitesse  de 
détente.  Cet  efTet  est  encore  sensible  avec  des  mélanges 
tonnants  de  richesse  fort  dinérente,  ainsi  cjue  le  prouve  le 
Tableau  suivant. 

Mélanges  d'ax/de  de  carbone  et  d'air  de  teneurs  différentes. 
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Quelques  essais  ont  t* lé  fails  avec  un  inc-lange  de  i  vo- 
lume d'oxyde  de  cuiboiie,  j  volume  d'air  el  o"*',o^5  d'air 
irxcédcnl;  niais,  dans  ces  cotiditions,  la  charge  devient 
pour  aiusi  diic  brisante,  et  \c&  résultats  soiil  peu  satiafai- 
saiiU,  par  suite  de  l'extiènic  vitesse  de  la  dclenle,  qui 
depaâse  9"'t8o  par  seconde;  les  lancés  du  pislun  de  l'hidi* 
cateur  dcforniciiL  la  courbe  cl  l'r'stiinalion  de  l'aire  du 
diagramme  devient  foil  problématique.  Je  renonce  done  à 
produire  les  chiffres  relatifs  à  ces  essais. 

Les  Tableaux  qui  précèdent  suffisent  du  reste  ample- 
ment poui- démontjer  i"i  l'évidence  que  l'utilisacion  croit 
avec  Ja  vitesse.  Ce  premier  point  est  acquis  pour  nous 
jusqu'ri  U  vitesse  de  6""  par  seconde,  laquelle  dépasse  de 
beaucoup  celle  des  pistous  des  nioleurs  à  ^az. 

Le  lecteur  veria  [fig-  i»  a  el  3)  quelc|ue5  courbes  tra- 
cées par  rindicaleur  dans  l'explnsicni  d'un  niélaî]f;e  de 
I  volume  de  gaz  d'écl-iiiage  el  do  6'"', 33  d'air;  chaque 
chi[fre  dis  Tableaux  tî-dessus  correspond  à  un  ou  plu- 
sieurs diagrammes  analogues,  car  j'ai  cherché  à  rt^péter  les 
expériences  quand  cela  m'était  possible.  La/'g.  4  est  un 
curieux  exemple  de  rinllueuce  cle  la  vitesse  de  détente; 
c'est  un  jeu  d'expériences,  une  vériiable  fantaisie  d'opéra- 
teur, que  je  ne  reproduirais  pas  s'il  n'en  ressartait  un  en- 
seignemLMU.  Celte  couthe  a  élé  obt-'nne  en  fermant  les 
évents  du  couvercle  du  cylindre:  l'air  comprimé  au- 
dessus  du  piston  forme  alors  dashpot  et  arrête  le  mouve- 
ment de  déienle  ;  aussitôt  la  couibe  s'cléve  et  elle  ne 
retombe  que  sous  l'action  refroidissante  de  la  païui,  le 
pistnn  étant  pour  ainsi  dire  immobilisé.  Ce  diagramme, 
aux  formes  si  bizarres,  nous  sera  utile  pour  l'élude  des 
foinbustinns  lentes. 

Mais  reprenons  la  suite  logique  de  nos  recherches.  Les 
diagrammes  d'explosion  ne  dounenl  pas  seulement  Tutilï- 
salioii,  mais  ils  penncUcnt  de  calculer  la  sucressîon  des 
températures  et  des  pressions  qu'on  observerait  en  vase 
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clos,  sans  délinte,   sous  la  seule  action  de  la  paroi  ;  j'ai 


Fig.  ,. 


Fig.  9. 


Fie-  .1. 


/t/\y^V\A/lA>^w 


Kij,  V 


r 


déjà  explitjuê  u-e  point.  Faisons-eu  une  application  à  quel 
ques  diagrammes. 
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Le  diagramme  qui  a  servi   do  ba&e  à  ces  calculs  est 
reprësenié  {Jtg.  5]  \   la  viiesse  moyenne  de  délenle   '-- 
est  égale  à  a'",03.  La  lempét-aiure  iniiiale  éiait  de  288'' 
^  rig.  5. 


absolus;  la  détonation  la  pnrie  8ubitf>meul  h  414"  ci  la 
pression  s'élève  de  i'^,o33  à  1,7,  puis  la  dcienie  com- 
mence; les  températures  absolues  du  gaz  à  chaque  point 

PV 
de  la  courbe  se  déterminent  par  la  formule  -p-  =  const.  : 

les  pressions  (]u'aurait  le  j^az  si  le  volume  éiaii  resté  loxi- 
slanL  sont  donnécii  jiar  la  foniiule  PVt  ^^  conat.,  dans  la- 
quelle je  donne  à  y  la  valeur  i,3;  enfin  lus  températures 
absolues  atteintes  dans  les  mêmes  conditions  se  L-:ilcnlenc 

P         T 
par  la  formule^  ;=  =•  Voici    un  exemple  dn  ce  ealcaj 

fK>ur  le  temps  o',  o  16  : 

1 ,7.3,081        1 ,^.3,aio 

^~~i =^ —  —  * 

x^687% 

I  ,6.3,3lo'*^  =;  X.-i^oSl^'*, 
?.,8l   _  _,r 


33ti 


A.    WITZ. 


Ce  mélange  a  donc  mis  o*,  i  ta  ponr  allrimlrc  nnc  pres- 
sion dey''*, b8  cl  une  icmpcralnrc  Je  2197''  absolus  :  «  ce 
motnent,  ta  conibusUoii  eH  aeltcM'c,  puistjue  la  pression  et 
la  tiiiipcialure  baissent  anssllùl  sous  l'action  de  la  paroi. 
Lajsg.  5  retrace  aux  yeux  tontes  les  phases  de  ce  phc'no- 
mèiie  ;  le  trait  plein  est  celui  dudi-igratnnie  réel;  la  courbe 
pointillée  représenu-  an  contraire  les  résultais  du  c.ileul, 
à  une  (^clirlJe  moindre,  pour  ne  pas  exagérer  les  dimen- 
sions du  des&in. 

Celle  action  refroidissante  de  la  paroî  est  par  le  fait 
ini'me  déterminée,  car  nous  savons  de  combien  la  tempé- 
rature niaxinium  réiiliÂée  est  inférieure  à  la  température 
Tlicorifjue:  au  lieu  de  a^jS",  nous  trouvons  5197**^  la 
jiertc  totale  esi  Jonc  égale  à  5.>S".  Il  s'ai^il  Je  calcnlt-r  la 
perle  êlénu-niaire  éprouvée  peiid;mt  cliaf|ue  intervalle  de 
temps  égal  âo',oi6  et  de  faire  la  somme,  Cbercbons  donc 
quel  est,  pendinit  chacun  de  ces  intervalles,  l'exiès  moyen 

(fe  la   température  du  gaz  sur  celle  de   la  paroi 5  puis,    les 

g 
valeurs  moyennes  de  -  étant  iu»criles  en  face  Je  ces  excès, 

iippli(|uon9  la  formule  de  la  vitesse  de  refroidissenienl, 
pour  le  temps  o',  016.  Il  n'y  a  pour  nous  dans  cette  for- 
mule d'autre  iiiconntiei^Lie  l'exposant  de  l'excès  ;  c'est  une 
foiiclion  de  l'excès  lui-niêine  que  nous  devons  dén-rmiiicr 

par  lâCoiincmeiit.  Dans  le  cas   préseni,  j'ai  troiui-  c^ue  lu 

c 
formule  i*  =  »  ■  ,oa357E''"'-'-«'*"*'  répoudail  aux  faits  : 

il  n'y  a  ipi'à  multi|)liei'  r  par  o^uiCi  poui"  coniiaiue  la 
perle  par  intervalle. 


■romjj» o*        r.ofli     o',o3j     a', 0^8     o',o65     o*,o8(»     o'iogâ     1/ 

Excès i8â-      2tf^        653'        873*        gin*         "n^o-       taCn'       j 

Eicèi  ni<>7cii 3î)i!*        5a6'         7(î>        goli'        çi^o"        ifijr       tirjS' 

S 

mojcii 


La 
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Âomme  des  pertes  égale  547**  au  lieu  de  538^  celle 
diiréreiice  est  négligt-able  :  l'exposant  serait  donc  égal  n 
■  ,3o3  -t-  0,00048e,  putir  un  mélange  d'air,  d'azolect  d'a- 
cîde  earbonique,  et  il  ne  deviendiaïl  égal  h  'i  qu'au  délit 
de  1660"  d'excès.  MM.  Mallaitl  et  Le  ClialeMer  ont  été 
I  conduits  à  adopter  l'expo^ani  a  entre  les  excès  de  600  el 
3700°  :  il  est  à  remarquer  que  la  moyenne  de  ces  deux 
excès  est  piécisémeni  i6jo*'. 

Je  n'ai  pas  cru  devoir  appli(|UPr  celte  mélltode  aux  pro- 
duits de  la  combustion  des  g.iz  JWlairago,  p.irce  que  Tiii- 
cerliltide  qui  iJ-gne  sur  l.i  valeur  iliêoriqmî  de  T  est  trop 
graiiile.  Au  lesic,  le  résultai  Je  re  calcul  ne  pouir^it  pas 
difl'érer  beaucoup  de  celui  que  nous  venons  de  faire, 
QitCM<hi  que  la  pré&eiu-ede  la  vapeur  d'eau  ne  modifie  pas 
considérablement  le  pouvoir  refrnidis.sani  d'une  atmo- 
sphère, ainsi  queje  l'ai  démontré  en  18B1  {' ].  Je  u'hëslie 
donc  pas  à  propuiier  pour  les  moteurs  à  gaz  la  formule 

^=.  ^1  .o,02357«'-»'-«-«w. 


înp« 

iienlii 

ression»  otMenée» . . 
rPHLonn  rAictilcrs. . . 


Les  Tableaux  suivants  nous  permettront  de  suivie  les 
progrès  de  la  ccinibuâlion  et  louips  les  phases  de  l'explosion 
d'un  mélange  tonnant  au  gaz  d  éclairage. 

Mëiattge  de  1  "''  de  g/a  d'èclnirage  avec  6"",33  d'air. 


.S' 


II*  ,033 


3,86 


4.39 


4,6S 


(')  Antialts  dt  Chimie  et  Je  Phyti^jne^  5*  térte,  t.  XXIII,  p.  illi.  Van 
«ec  pnrall  avoir  k>  mC-mf  podvnb'  ({(u>  l'ulr  «uiur/ ;  ccpcjidaiit  U  vapeur 
d'eati  fc  II»]*  a  un  |>tiijviiir  |>1u8  r^DiHÎili'nibliiKiiti.'  l'nîr  â  i5*;  c'est  pvui-unoi 
J'adopterai  o,aoo5f  nii  lieu  de  o,coo4S  f. 

Aun.  Je  Chim.  ett/e  Pkj  t.,  a*  *ér'iP,  t.  XXX.  (Nurombrc  id83,}  23 
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Le  maximum  de  pression  à  volume  constant  a  été 
atteint  au  bout  de  o%o45  :  ce  calcul  a  été  fait  sur  le  dia- 
gramme de  la  Jîg,  I,  le  suivant  est  relatif  au  diagramme 
de  \a,Jig.  i. 

Même    mélange . 

(S=-) 

Temps ,  o"  o',o23  o',oJ7  o',o63  o'jogi  o'jiog  o",i35  o*,i4i  o'.i^S 

Détente i           1,57  2,3o  2,64       3,a3  3,55       3,8a      4iOï  4109 

Pressions  observées  i''b,45  i''ï,4o  i'''i38  i''k,25  i''b,i8  i'K,r5  i''»,i2  i''s,io  o'«,9C 

Pressions  calculées.  i''»,45  a^«,52  3''»,8o  4''»,4o  5''»,4o  6''«,oo  6''b,4o  6''»,70  5''«,6c 

La  pression  maximum  se  serait  produite  à 'volume  con- 
slanc  au  bout  de  o^,i4i  • 

Étudions  maintenant  un  mélange  moins  riclie,  à  des 
vitesses  de  détente  différentes. 

Mélange  de  i"*'  de  gaz  d'éclairage  avec  9'"', 4  ^'^^f- 

(S=«-.«4.) 

Temps o'  o'jO^S  o',i25  o",i64  o'.igS  o',2i9  o*,33j 

Détante i  i  ,85  2,28  2,68  3,o5  3, 21  3,29 

Pressions  observées.  i''«,25  i''b,25  i''«,iS  i*»,25  i''»,ao  i''»,i5  l'ff.n 

Pressions  calculées. .  i''»,25  2''f,78  3>'b,65  4^b,5o  5''b,h  5''«,34  S*-»,!; 

Même   mélange. 

Temps o"  o',078  o',i56  o',2  24  o',3i2  o'.Sgo  o",468  o',4Si 

Détente i  1,42  i.77  a>09  2,38  2,64  2,85  2,8g 

Preshions  observées.  i''s,i65  i''5,i65  iI-b.iGS  i''b,i65  i''i',iG5  l'-ejiGS  i''if,i6o  i''»,io 

Pressions  calculées..  l'-s.ieâ  i''«,83  a"», 44  3''ff,o3  3''e,6u  4''«,io  4''«,53  4''K,oa 
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nassciiililoiis  (ous  ces  ir&ullals. 


rriuiton      Dnrcf    do    lu  di 

Coiii|KH>îiloti.  naxiniuin.     comlitiilloii.  df 

bx  *  m 

iCO -t-2,67ff  ail- 7,88  0.11a  a, 01 

igiix-4-6,33  air 7.3î>  o,o45  4»5o 

.......  6,70  o,r4i  1,70 

ig4z+9,4Bir ^.    .  5,3^  Oi"îï  0,64 

»             4ï53  o,4f3B  o.aS 

II  ressort  de  ces  quelques  cliilVres  une  conclusion  des 
plus  simples,  dont  la  neicclé  a  dépassé  toutes  mci  espé- 
rances, l.a  cnmhiisiion  isi  d'iiulaiii  plus  rapide,  ft,  par 
suiie,  U  pression  explosive  est  (rauiaiit  plus  élevée,  t|ue 
la  vitesse  d>'d<$tenicesi  plus  ronsidèrahin. 

YniU    une  loi   doni   rirnjinrianco    val   rapiulo   dans  la 

iqncstion  des  moteurs  à  gaz  iom riant.  Eu  effet,  cette  Jniluence 
si  grande  de  la  vitesse  de  détente  est  subordonnée  à  une 
«ciiun  de  paroi  ;  sinon,  coniineni  la  vitesse  dedéieuie  agi- 
rait-elle sur  les  pliéiiomèncs  c\j)losifs,  Ce  ne  peut  èu-e  que 
|ïar  le  refroidi ssemeut  i\v  Iji  suitjtu  niéfallique  qui,  s'ester- 
{«iil  pi-ndant  un  temps  plus  ou  nioÎDS  cousidétable,  vient 
soustraire  le  enlorique  au  st-in  niôrne  dt?  ce  foyer  (  '}  ut  di- 
niiiiiie  l'iiitcMsiié  de  U  réaetinn.  Or  ce.  nVst  pas  seulciueiit 
la   rapidité  de  la  couihusiion  qui  subit  cette   iiitluence, 


(')  Coni)>.ir(iil9  l«l  deux  espéi-ioucea  faites  iiir  uiu'!  ini'iinv  niiiiHf  i](>  f;ii/ 
aux  fiteiMia  de  dvltinto  év  ^"",^0  et  i".;^).  Lu  siirr&cc  de  païul  «ï(  a  |j«u 
de  chose  jirè*  ]a  iik-ihi!  ;  ollr  iiU«.-int  ■j!f'",ù-,  dmiti  k'  [iremli-r  en»,  a3^',6i 
ilaiiK  In  Kiicrtnd.  *liii*,  avec  iiiif  graudit  vitioitin  dr  rtiilrtilir,  tlltr  n*  ^lê  <ie- 
couv«r(c  qur  pciidanl  o*,oj^  au  lini  df  c*,['|i,  durée  qniilre  fois  pins 
LffTAiidt!  d«  l«  loH^iie  dtfl«(i.le.  Aii^ïii  l'iiiilÎHdU'in  t>aîaite-l-(>lle  do  T  ,b  {tour  100 
3,6  ^loiip  iftu,  RU  raUiiii  Uitnnu*  di-«  dunjps  du  \»  àéXenXv.  La  sol-ohOv 
C|<>iJriciK'c  donne  1c«  mômes  rcsiillaUi- 

,ft  1^  I*  c  Jiiilia>ll<iii. 

0,6;  <»*.J»ih 

Oi!tS  o*,\Ç6 


Sur  race» 

tllIIlHIlM 
[1.   IMb 

3, a 

Il  1 

^ 
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mais  U  suiface  du  diagramme  elIti-niÉmc  est  réiluitUf  If 
Iravatl  diniïmieet  l'utilisation  buisfc,  ainsi  que  nou.sl'a- 
vonx  roiisi.iit*  ci-dessiis.  Pour  tirer  le  meilleur  pai'li  pos- 
sible (lu  ealnrifjuc  ilïspnniMe  dans  les  inél.irges  loiinanls, 
il  impoitt-  (loiH-  d'opéier  la  détente  dfs  produits  de  la  roin- 
busiion  dans  le  lempK  le  plus  roiiri  et  de  n'duîre  le  plus 
pusslltle  la  suiTarc  de  la  paroi  du  ijlindre,  c'est-à-dire  dt 

S 
faire  ^  minimum.  Nous  retrouvons  de  la  sorte  le  phéno- 
mène observé  par  M.  ^leille•,  la  pression  maxinuim  oTtplo- 
sive  dt'pend  du  r.ipputl  de  la  suif.ice  de  reJ'ioidîsst'mcnt  du 
i-t;cipieitt  au  volume  de  ]a  masse  gazeuse.  Nous  reconnais- 
sons au.vsî  imuicdïatcnieiil  ravaiU.-ige  de  réalker  le  maxi- 
mum de  -t  rapjKïrl  de  la  quantité dticlialfurdiftpoiijble  au 

vdIujuu  oeeupé  par  le  mélange  loiiuant{*):  cii  d'autres 
tirmis,  nous  di'couwons  qu'il  y  ,1,  non  pas  seulemtiit  un 
a^anlagt'  lliéoiif|ue,  mais  etieore  un  lécl  bénêlii^e  pr'attc|uc- 
à  compiinier  pi-ijaîahlemrnt  lr«  gaz  avant  la  déionatioti. 
Enfin,  pourquoi  ce  succès;  éionnaiit  du  moteur  Latigea  el 
Otio?  Aîsurêmcni,  leryelf  des  moicurs  ainiospliri  innés  est 
le  pTusp^iifait,  niais  celte  léponse  nt?  jusiiHcraii  p.ns.sulG- 
sftnimcnt  la  sùpt^rioiiié  industrielle  qu'ils  ont  arrjuise 
d'enihlée,  si  nnus  ne  déniomrioïia  que  leur  ryrle  réel 
est  le  moins  déformé  de  tous,  par  suite  tic  la  rapitliié  ex- 
trême de  la  dêtence  du  gaz  :  en  effet,  on  n*a  réalisé  dali» 
aucun  moteur  une  vitesse  de  pisiou  égale  k  celle  des 
moteurs  aimosphériciu<'S  Langcii  et  Olto,  Gilles  cl  autres. 
qui  lou^  ont  donné  les  meilleurs  résultats. 


(  '  )  Ce  résultai  |>ciit  ftire  rapproche  d'une  observation  de  M.  Frankland  : 
(l'a|)r(^«  CF  Mvnnt,  des  inc]nii|;'-»  il'nivi)^-  (Ib  f&rtHinr  ot  rl'oijgrnp  iiVniel- 
ti*iili)ui'  pru  du  liiiuu're  i|iiuiiil  oig  Im  lirùln  ou  i[u'(in  Ii-»  Tnit  ilrluncr  m 
tair  tilire,  mai»  prudiiittoiil  un  i-cl.it  considérable  qtimid  on  \es  l:iit  dcloncr 
lia»»  <k'>  rnw*  de  TtMTi>  clos,  ût:  uiJiiiiàra  â  empêcher  leur  i.'X[Miiisioii,  et 
pur  stiile  l'accroicsfniniit  ilo  ta  snrl'ucc  rerrDidi»HO(e  au  mumciil  iJc  1» 
combuslioit  {Complet  rtHilut,  t.  LXVII,  |>.  ^36). 
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L'inli 


est  d( 


lo  1:1  and 


lUtcur  Ues  nhê- 


le  paroi  est  donc 
noméiies  rxplosHs.  Ellcsuflit  )>nur  at-itvrron  ralentir  une 
cuitiLu^lion,  pour  pioduirc  uiir  ro.iibusttun  Icnir  ri  gra- 
duelle: pa»  ii'esl   besoin   df  recourir  au\  plitriionièurs  de 

|>Uissocialton ,  pour  cxpliqurr  celte  rcarllou  protorigëe 
du  comburant  sur  le  4-oinbuslible.  Eu  elb't,  nous  rcpro' 
dui»oiis  ce  pli^nouu-iie  dans  des  conditions  telles  ipie 
la  dissodaiion  est  impossible,  puisque  la  température 
dans  notre  eytindro  ne  dépait$.e  pas  i  joo".  La  dilution  tend 
cet  ellel  plus  si'iistblr,  c'est  évidenl,  car  celle  tuasse  de 
gaz  iiu'ite,   dans   la<{iielte  le   imlun^r  luuiiaui  aclif  est 

t'Siayéf  n'agit  pas  auli-ement  que  la  paroi,  c'esl-a*dîre  par 
iefioitits>eni<'n(  :  mais  ta  combustion  prolongée  {J\'ach~ 
hrenncn)  peut  sej)r»>duiic  iiKléju-iidainniriit  de  la  diluticrn. 
Celte  déduclioti  parfailrrnenl  logique  di-  in>s  expériences 
loiis  patait  imporlaïUe  :  elle  inlirme  et  cotilîmie  luur  à 
tour  la  llléorie  que  M.  Ougil^t  Cb-rka  si  billlainnienl  sou- 

Itenuedevaui  ses  collègues  du  génie  civil  île  I.otulfes.  A\cc 
]« savant  ingénieur  anglais  noua  vslîmons  que  la  combus- 
lion  nedoiipasêire  ralenlie  à  dessein  ni  retardée;  ce  reiard 
est  une  imperfection  qu'il  ne  faiilpoinl  clierrljcr  :  M.  Otlo 
a  donc  eu  ton  df  ]e  faire.  Mdllieuieusenieiil  ee  retard, ce 
NackbrennêJi  {rallemand  rend  iei  niiiuv  notre  pensée)  ne 
peut  éire  roniplèti-nn^ni  éviié.  Pouiquoî  donc;'  Pat-ce  que, 
dit  M.  Dugald  Cleik,  lo  calorique  ne  se  deveUippe  que 
progressivement  dans  la  détunj^tinn  du  mélange  giiziux,  au 
fur  et  À  mesure  de  la  eoujliiirjisori  d'une  (rac-lîun  diasocïée; 
parce  que,  dirat-je,  l'artioi»  de  paroi  ne  peut  ê:re  que  ré- 
duite, elle  HP  peut  &ire  tr^talemenl  suppiiniée.  Je  me  rr- 
Ilrouve  d'arcord  avec  iVJ.  Uugalil  CIcik  quand  11  atlîrnieque 
le  succès  de  M.  Oito  c&i  dû  ■■\  la  compression  seule  ei  non 
pa^  à  l'cxirénie  dilution  du  mélange  tonnant  dans  le  pro- 
duit de  la  combustion  d'une  précédente  cylindrée.  «  Sans 
contpressiou  préalable,  dil-il,  un  moteur  ne  pi-ut  engen- 
drer de  force  éconoiniqueincnl   et  sous  dimensions  res- 


34i  ^I^HI^^        ^-  VV1T2. 

ïreintes  :  <|uclle  (juc  soit  l.»  Jjluliuii  du  mr-Iaiigc,  quel  que 
ton  le  iiiotle  d'inuoijurlioiidc  l^airdaus  le  rytitidrc,  quel- 
que manière  de  siralifier  les  cou<l»rs  qu'on  cinploi"",  sans 
compression,  il  n'y  a  pas  de  léus^iie  possible.  Les  propor- 
tions du  mélange  tonnant  sont  tes  mêmes  dans  nos  der- 
nièu\i  macliines  que  H  ans  le  n>oteur  Letmîr,  la  durée  de 
rinllaitiniaLion  n'est  pas  ntoindie;  il  n'y  a  de  iliffèreiice 
que  dans  lacampresf^ioii.  La  conibusiion,  uu  plutôt  la  pro- 
pagation de  la  combustion^  est  plus  rapide  dans  la  moteur 
moderne,  parce  que  la  mas>e  du  mélange  employé  par  cy- 
lindrée est  plus  eunsidérable,  jiluc'<i  que  le  teciips  nécessite 
pour  l'aelièveuienlde  lacumbusiiou  n'a  pas  au!;menté(^).  » 
Tout  se  réduit,  en  somme,  à  diminuer  le  plua  possible  l'é- 
tendue des  surlaces  de  coiuatL  d'une  masse  de  gaz  dunuée 
avec  la  paroi  qui  la  contient.  Vuïtà  où  il  faut  tendre. 

Cetleiniluence  sï  considérable  de  la  paroi  me  parait  bien 
élablie  par  ce  qui  préiède  :  louiefoia,  j'ai  voulu  ajouter 
une  dernière  preuve  expérinieiiLale,  pour  cDtnplcler  viclu- 
rïeusetiiejil  celte  déaiouslralluti.  Deux  séries  parallèles  de 
reclierclies  ont  été  exécutées  avec  un  gaz  Loiiiia)!  t  ulentique, 
emprunté  à  un  môme  réservoir,  à  des  tenipéiulurcs  do  i5", 

6'4"  et  i);i  ". 

Le  gaz  cornbu-stible  a  été  tour  à  tour  Toxyde  de  carbone 
et  le  gaz  d'éclairage. 

LesJ/^.  6,  7»  y  et  9  reproduisent  les  diagrammes  ob- 
tenus aveu   t'oxyde   de    carbone,   le    mélange  coutenanl 

^'"',(375  d'air  :  les  Irucés  6  et  8  corre5pondeiJt  ati  iravail  à 
cbaud,  tandis  que  7  et  y  oui  clé  relevés  sur  le  cylindre 
froid;  pour  les  ileux  piemiers,  le  volume  du  mélange  était 
de  i''',o6();  pour  les  seconds,  de  a''^o8j . 


[*)  fjK.  cit.,  p.  .11.  Je  me  caiilenterat  il'emprunui-  ou  t«Kt«*ort[;i]ial  Ui 
diii'nk're  phra»o  de  coUu  cJiaUua  :  a  Iho  conibu»tioii,  vr  raiher  tlio  raltioj 
intliiiHinnliii'ii,  îs  irnli-eci  (juicktT  iti  thi;  uuidcrn  t!jiçiiii>  lii-cniisi'  tlio  «polumi» 
v{  iiiistiii-t!  iisRtl  ni  iMirh  KU'ulie  Js  QrejiLri',  ^iiid  )ifl  llie  Llmt;  Uikiiii  lo  cùin» 
|)li>Ul)  hiflame  tba  uiilurii  Is  no  more  Iban  in  ibo  old  type.  " 
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L'allure  «les  deux  gi-oiipfs  de  tracéfi  esl  lout  k  fait  dîf- 
féronte  :  h  rliaud^  la  pression  Initiale  s'élablîlf  pour  ainsi 
dire,  înslantanéniciit,  tandis  <iu'à  fioid  riiiclinaisoti  niùjue 
delà  ligne  AB  {Jig.  7  et  y)  et  l'aiTondl  du  soninicl  A  té- 
moigueni  d'une cumbustion  lente.  La  courbure  delà  ligue 
de  détenu;  esl  du  reste  caractéristiijue;  à  chaud,  elle  répond 


Kltf   7- 


Fig.  8. 


/'yXAAAAAAAAAAAAAAJ — 

Fig.  g. 


à  IVqiiaiion  yM'*-"^  toiisL^  â  froid,  l'exposant  esl  0,8  ;  la 
combuaiina  s'ùst  donc  poursuivie  plus  longlcinps  à  fioid 
lya'À  idiaud,  et  dans  le  diagramme  à  froid  la  diminuttande 
pression  due  aux  progrès  de  la  dolente  r.st  prc.srpn'  nom— 
[>ensée  par  ]'augnii'iitaiio[i  cpû  L'ésulte  Je  la  conilm<iliou 
prolongée.  A  L'haud  nous  voyons,  du  reste,  que  lapression 
initiale  e^l  plus  consldiJraMc  (\\i^k  froid. 

Les  diai^ramincs  reli^vés  avec  un  mélange  de  i  volume  de 
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gaz  avec  9*"',  4^5  d'air  sont  plus  caraclérisliqucs  encore. 
Voici  la  lë^entle  (les  fignrcs  : 


Fig*  1 0  :  &  cli'LUil 

<     1 1  :  à  friiid 

*     12  :  il  chaud 

>>     l3  :  à  l'j'oid 


VoIueur 

A»  tni-Iango. 
m 

3,oc)r» 
4,oii 


A  chaud,  les  courbes  de  déieciic  son!  rcpirseiilccs  par  la 
formule /ïr"-'' ^^  const.;  à  crite  lempéraliiro,  lesdiagiain- 
nics  ne  présenleiit  rit-n  de  bien  pnrlirulier,  sî  ce  n'est  que 


Fîg.  lo. 


Vit.  II. 


Jl 


y 


n 


Fiff.  jj. 


=d 


r 


Fig.  i3. 


i 


{^^.la)  le  pision  est  airivéà  fond  de  eourse  avaiil  que  U 
conibuslion  soit  achevéf  ;  le  piston  cessani  de  monter, 
la  pression  s'est  élevée  aussiiôi.  Mais,  à  froid,  cet  effet  est 
bien  plus  tieuemeni  marqué  :  nous  voyons,  sur  \^  Ji^.  1 1, 
que  la  tourbe  de  dciculeeât  purallèlc  à  Taxe  des  volumes; 
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^Ê       nous  la  royons  même  {^g.  i3}  sVtcvcr  ik  mesure  cjuc  le 
H        piston  a\aiire,  preuve  maniresloque  Incoiiibusliou  uc  s*&c* 

compliique  gradiicll<>inentf  avec  une  Icitleiu*  d'autant  plus 

grande  que  IViirt-iuie  csi  plus  fto'xilc. 

L'inllutMice  dt;  la  paroi  sur  le  mode  de  combustion  est 

donc  indéniable  :  Tuiilisation  est  d'ailleurs  augmentée  ou 
^-  diminuée  du  même  coup^  ainsi  que  le  prouver] I  lescluffres 
H^        suivants  : 

^^^^^  Mé'.ange  toanQui  d'oyyttr  de  carbone  et  ti\$ir 

^^^^^1  pour  too.         pour 

^^^H  A  Troid,     l5 1*9   { 

^^B  A  cli;iml.  ti4 2,ti  i  °'^ 

^^^^^  A  froid,         3,o|  n 

^^m  A  cha.id,  r>4 3,8  \  "■ 

^P  Nous  arriverons  aux  m£mes  conclusions  par  l'étude  di- 

recte des  moteurs  à  gaz;  voicî,  par  exemple^  le^  valeurs 
de  l'exposant  y  dont  il  faut  alTerler  les  volnmes  dans  la 
courbe  de  déienle,  pvy=  const.,  d'nn  moteur  Otto.  J'em- 
prunte ces  L-biffres  à  mes  expériences  de  Roubaix. 

Travail  à  charge. 

TcinpFrBluraii 
de  l'crirelutipQ.  Valeurs  âe  •/. 

^5% 1,586 

49'9 ''489 

5o,o I  ,Ji7 

Travail  h  vide. 

Teapératitrei 
de  l'enveloppe.  Val^^^urs  de  ■/. 

45".  o i  ,63<) 

65°, o '  j557 
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Nous  voyons  donc  bnlsscr  y  à  mesure  que  la  Icnipéra- 
lurc  lie  l'eiiviloppe  a  circulaliou  dirau  s'elêve:  Ir  pîsinn 
ayauL^urJû  tiiùiiii:  vlccssr,  il  est  éviduiUque  la  cumbusiîoii 
su  trouve  ralciilie  au  coiilacl  d'une  paroi  Cruidi.-. 

L'ulilisation  croît  aussi  uvcc  la  ttnipcraturedu  la  paroi  : 
le  moieur  doiu  j'ai  suivi  la  marche  con^onnuail  i  i5a'''  par 
cheval-heure  à  4'^"  ^l  seulemenl  1126'"^  à  5o".  Ai.  Scliiil- 
ller  avait  fait  la  même  observaiioii  à  Hanovre  :  sou  mo- 
teur consoiiiiiiait  5o^''  de  plus  quand  la  température  de  la 
paroi  hai&sail  île  70**  à  35"^  (  ' }. 

lîret,  l'intlueiice  de  la  paroi  sur  le  moiIe  de  combustion 
et  sur  rulilisalioii  est  manifeste  et  indiscutable. 

Voici  dès  lors  mes  couclusions  ; 

C'est  le  refioiiJisstmeni  (pii  di  forme  surlout  le  cycle  des 
moteurs  à  gaz  tonnant  et  ahaisite  leur  rendement. 

IV. 


Lft Tableau  suivant,  doni  les  chiffres  sont  garantis  par 
des  expériences  sérieuses,  permet  de  se  rendre  compte  des 
progrès  accomplis  et  des  résultats  obtenus  en  peu  d^années 
par  les  consirucieurs. 


[*)  I^f.  /.-it.,  p.  ^8.  J'iitiii^  cii!riifiè  il  lu  ctirrPitlion  lins  i-jirenvra  de  en 
travail  loiF>quc  pjiiul,  duiiis  \a  Uti'ur  itidutcrù/ir,  un  co])i|>k'  rond»  suc- 
cinct du  dernier  UungrC-s  Utiu  jiar  lu  Sucicle  iccliniqiid  de  l'InJusiiie  du 
Ghc.  J'y  ui  truuvii,  »aufi  \n  6i]{niiturv  do  M.  MimidUm-,  l'tiliifrvnlinri  siij- 
vantp,  qui  caiiRrmfi  cnlti'rrmc'DL  tes  rvoultats  i]iia  jo  viens  cl'ex|>ôHcr. 
<(  Lorsqu'on  ne  Jemaodo  au  aiotaar  à  que  qu'une  piirUo  <lii  travuil  dont 
i]  est  aii)ici?]itit>le,  le  iiciiiilin'  t\t!i  inlluiiimuticns  dimiiiut>,  le  [listun  ii»pire 
ilo.  l'iiir  pur  '|iii  ri-lroiilit  lit  cyliiulrn  l'I,  <>'il  y  ti  âviux  irii  Iriiis  a>{iintliiins 
d'air  aiiecessivË!^,  riiillmniuaiion  suivjiiUe  ae  fait  dans  do  tnoiiis  boimo 
ncnitiiiofii.  1  L'ititluoiire  du  CL-rruidissi-inciit  iturlaïuniltiiHliou  du  uii'lan^ 
luiiiiniiL  csl  donc  unilllrtuuu. 


ÉTUDES    SUR    LES    MQTSUIIS    A    Cl£    TOHAAAT. 


347 


Moteur».  P.xpvrimenlalcure. 

Lennir. Trtsca 

Bugnn •> 

Olloet  Langfn.  > 

Olto Brjucr  el  Sloby  ( 


S  chut  lier 


Wiu 


Contom- 

Force 

nialloti 

Dominnle 

pur 

«lu 

Tnvitil 

vhovaU 

mu  leur. 

âC'ticlil'. 

heure. 

rb 

ch 

Il 

l 

■i 

0,5; 

3it^ 

a 

a, 07 

^41 

1 

1 

o,4(i 

'^4? 

•X 

1  ,o3 

1 460 

3 

2,oS 

1200 

4   . 

0,34 

5333 

4 

1 ,62 

i8a5 

4 

3,9(1 

913 

4 

3,ç)8 

ÏO70 

4 

3.37 

1  xSi 

4 

3, «9 

1 136 

19. 

n,8 

975 

■i 

i»S 

1  ti6 

3 

a, 2 

1375 

I 


B     Bratier  et  Sc'hotiler 

WiUîg  et  Hces.     Schuliler 
Kôrting • 

iM.  Dugald  Cleik^  évaluant  la  cnnsommaiion  vm  chevaux 
indiqui's.  e(  non  pEus  en  chevaux  efTectifs,  donne  les  chif- 
fres suivants  ^*}  : 

Par  IIP{'). 

Pl*4l  «ubM  III 

L«aoir 95  3G8S 

Hugo[i 85  a4o5 

Brïvtnn 5o  i4t5 

Olto 21  5^4 

Clfik n»  623 

(*)  ytirtarhs  ûlter  Lrlttuiig  mon  Kicinmotorett,  von  Rrautif  uni3  Sl^bjj 
Berlin,  iS^i). 

[')  Lu  rapport  entre  le  truvoil  efTi-cUr,  mcHuré  un  ircin,  «t  )t  iravail 
rnili'[U(<  Tnriio  iln  o,.î8n  u,8:)î  il  uliaiigc  it'iiii  tnuk-ur  n  l'iiDlrt-,  (juctijui-fiiin 
iném«  «l'un  jiaur  à  l'autre,  l.v*  «Ijfliruliea  d'!ii«tu1lulÎDii  du  rri<iii  ne  so»l 
pn*  OlrangiTe*  h  cm  vuirJiKioei»  :  inuit  il  faut  eu  Imputer  uiic  Largo  part  «u 
moteur  liii-Dit^mc. 

(^)  Lu  cho*al  aii);laU  II. P.  (honie-ponor)  vaut  .l.lofl  livre«-|>lej  par  mi- 
nutai soit  73'*'°, 9  pisr  tiKDnJo  :  il  oit  donc  un  peu  plu»  Tort  que  notre 
cheral-TapcNr. 
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Il  csl  rogicilaLIc  tjue  rëtniiienl  ingéinc^nr  n'ait  pas  rap- 
porlé  les  rliiffres  (Iit  rnnsommalion  au  cheval  «fTeciif,  me- 
surable au  fiTÎii,  car  rttie  liase  <!at  bk-ii  plus  sùri:  que  celle 
qui  esL  i'ourniL'  par  l'imlîcaicur.  J'ai  iicaiifiiuins  voulu 
cîlert'es  valeurs,  quelque*  dîsciilulilvs  qu'elU-s  soient,  pour 
faire coiiuaitic  l'upintoii  du  M.  ClL-rk  sur  le  rfiidiMiicut  rc- 
Jatif  des  divers  types  de  iiioieuis  à  gaz. 

S^il  faiil  en  cioire  MM.  âiiiion  el  fiU,  de  Nf)liiiigltH.iii, 
leur  moteur  A  combustion  ]ie  dépenserait  que  8uo'''  par 
cliev.il-heiire  eiSccùi  :  re  résullal  n'a  niallieiirensemenl 
pas  éié  cuDSiaié  oUieiellemMU;  ce  snraii  le  pluK  favorable 
de  lotis. 

CoiKSiaioi)!^  rnfift  qtie  les  moteurs  almosphérîqiips  I.an- 
gen  ei  Otto  dnniieiu  somciu  diî  meilleurs  résutiats  f|ne 
ctîlui  d'un  dtnii-ciieval  <]t]e  M.  Tresea  essaya  au  (Lliamp  de 
Mars,  lors  de  rRxpostLlori  de  i  Stiy  :  on  peut  admettre  que 
le  cbevai-beure  ne  coule  pas  plus  de  looo'^^ 

Telles  suiu  les  diinnées  sur  leiKquelIfrs  il  s'agit  d'i'lablir 
la  valeur  exaete  du  rcEidcincut  des  divers  types  de  moteurs 
k  gaz. 

Je  crois  ètredanâ  le  vrai  cti  câliuiant  les  consommations 
rrlaiivesde  ta  manière  sui\ati[e  : 

Consammnliun 

clie?al-hpur;! 
«ffL-tîliC, 


I"lyi>e  (Uu^onf    ... 

11'     .     (Olto) 

111'^  ^  "      (Sitiionj 

IV      -      (Lanyen  el  Ullii).. 


lit 


34"0 
lOOO 
lOOO 
1000 


Je  lie  vois,  en  effi'l,  aucune  raison  d'adineilic  pour  au- 
cun des  [rois  derniers  lypes  une  preéminenre  praiiijue 
quelconque  :  la  eonsommittioii  de  lOoo"'  par  heuie  paiait 
Être  un  minimum  qu'aucun  constructeur  n'ose  garantir 
absolument,    niais    que    tons    re\eiuli(pieiii.    M.    Dugald 


I 


I 
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CIt'i  k  seoiblc,  il  est  vrai,  tncLlre  en  diToièrtr  ligue  les  nia- 
{.-hiiius  du  lU*'  Lypi';  uials  le  muteur  UiajlOii,  cité  puur 
jusiiGcaitoii.  u&t  d'ancienne  datent  To  iiiutctir  Sitiioii  n'est 
point  uiciiiioiniê,  a]ui!>  que  ccpLiulaut  non  existence  fiscs 
succès  n'ont  pu  rester  ignorés  d'uu  ingvnîi-ur  savant  et 
distingué,  qui  a  fait  des  moteurs  à  gaz  uuc  élude  spé- 
ciale ('). 

J'avuuc  que,  pour  le  moteur  Simon,  ces  documcols  au- 
thetiiiques  fout  (-léfaut;  mais  il  a  acquis  une  uoiorïété  de 
bon  alui,  dont  il  faut  tenir  compte.  RrcI,  je  ne  trouve  au- 
ruiie  raison  tlv  lefuser  anx  moteur}'  ilu  III*  type  une  con- 
sommation avantageuse  qu*'  le  moteur  Otto  lui  même  et 
le  luolcur  Clerk  affîrnicul  sans  la  réaliser  toujours. 

Dcleiniinons  sur  ces  bases  le  coefficient  de  rendement 
pratique  des  moteur:»  à  g.izi  mais,  a\atii  de  piocétler  à  ce 
calcul,  il  est  nécessaire  de  corriger  «ne  erreur,  qui  est 
commune  et  fort  n'-pandue.  I.e  rendement  d'un  moteur 
thermique  n'est  pas  le  r.ippori  cJu  luvail  elfeetiiè  à  l'équi- 
\  aluni  mécanique  de  la  clialenr  dépensée:  il  ne  faut  prendre 
pour  diviseur  que  l'éf|uivalcnt  de  la  chaleur  réellenient 
utilisable.  Cette  erreur  a  éié  cocnniisesuuvetit  pour  U  ma- 
cliine  à  vapenr  et  elle  a  roniiuit  ;i  attiibuer  à  cel  extellent 
moteur  un  n>ndemeiil  dérisoire.  Une  application  fera  bien 
ronipreinlre  ma  pensée.  Les  [imites  entie  lesquelles  fonc- 
tionne une  machine  à  v;iprur  sont  i^Go"  et  3n(/'  altsolus 
dans  les  meilleures  eondiiions  :  le  lycle  de  Carnol  don- 
ncr;iii  doue  tout  au  plus  un  coerikient  économique  égal  à 

1  — -y^-^o,35j  c'est-â-dire  que  la  clialeur  réellement 

uvilisable  par  kilogramme  de  charbon  ne  pourrait  dépasser 
88no.o,35^3o8o"'{'):  c'est  l'équivalent  de  i  âo^ooc^B*. 


(*)  Lv  travail  de  M.  Diigald  CEerk  porte  la  date  du  i  avril  i8S3i  or  la 

moteur  Simon  lî^itmil  di-jn  h  l'Kï|Ki5iiiiiii  ilf  iS-R. 
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Uncmschîne  n  vapeur  qui  dépense  i''sdccliarbon  par  che- 
vaNlieure  produit  donc  ayoooo''*''  au  prix  de  i  ^09000,  et 

elle  lend 

a^oooo  

I 309000 


o,3t . 


Voici  le  t-etiflument  de  celle  machine  pour  dei  consom- 
malions  diverses  : 


Consoinmatluii 
du  charbon 
par 
cbeval-bctirc. 


H«iidcine»l. 
Ot-iG 

0»2I 

o,  tS 
0,10 
0,07 


Voyons  ce  (]iic  rendent  nos  moteurs. 

Les  limites  de  leinpêralurc  pour  les  l"",  II" et  IV"  types 
sont  1888"  cl  383°;  leur  rexideincnt  maximum  ne  saui-ait 
donc  dt'jiassci-  0,83. 

Pour  le  ill- type,  dont  les  limites  sout  i48j"  et  .188",  le 
rendement  maximum  est  uu  peu  iuférieur;  il  aLtrinl  au 
plus  u, 81 . 

Ln  rlialfur  réellemenl  utilisable  est  donc,  pour  les  diffë- 
renia  groupes  : 


Il»  . 
IIP  - 
IV      * 


^.(inivaleiil 

Cansofn- 

Cli.ilcur 

eu 

matJon. 

utitiuille. 

Iratsil. 

m 

LéI 

ti 

a^oi» 

1  iiGi 

4785925 

lUOJ 

^Gq7 

1994100 

I0f>') 

H?' 

1900175 

tOuO 

4694 

I99Î100 
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Lerciidi-mcnt  prati<|uc  prend,  par  couséqueuL,  tes  valeurs 
suivantes  : 

570000  _ 

'"'^'" T^^^"''' 

^^K  MM  inoonn 

Rapprochons  Its  rcndenieiils  [)rali(|iic!s  dts  rendements 
tliéoriqiu'sprécédcmmenl  cal(:ult*s,pour  connaître  ledéflcit 
rausê  par  l'imperfL-clion  du  cycle  icul. 

Rendoment 

lhéarU)LK>.  ]irulic|ri«.  D«!Rdl. 

lypp    ......       o»?4  a,o5  o,  19 

"       0,38  D,  14  0(!24 

ni*     0,23  o,  14  0.09 

IV'     -     0,39  0,14  ".'i5 

Ct;s  coiiflusiotis  [louiroiii  ôtonnc^r  de  ptiiijc  abord.  Elles 
présriiii'nl,  vu  l'Ilit,  quehjUf  ibost-  âv  parailoxal  :  d'apiês 
noire  ili^'orir,  1rs  moteurs  ilrs  ll'"t.M  1\  "groupes onl  le  ineil- 
Icnr  cycle  t]]éori<)ue,  tnui»  c'est  dnns  ces  niotenrs  que  le 
eyrie  lUt*(nii|iie  seiait  te  plu.s  df-formé.  Ces  rÊsiillals  dv. 
calcul  ont  brsoiii  ftV^irejtixliliés  t^t  expliques. 

f.'ënonnité  du  défutit  eonslaté  dans  leif  moleurs  du  ae- 
cnnd  genre  n'est  pa»  seuleuieiit  uni;  dédn<:Mnn  lliéorî(|ne: 
elliM>.sl  roniîrniée  par  la  pratiipie.  Kieii  dc  la  rend  plus 
manili'sle  i|ue  lu  cnuiparai.wn  eulre  la  {ïoiistjiiiinatiun  d'un 
même  inoieur  »  vide  et  à  charge  :  les  cIilfTrcs  ci-dessous  se 
pasaeruiit  de  comineiilaire. 
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4 

Cspèrim«n- 

In  Uni  ru. 

Force       TniVBil 
iiutiiiiiale.  iiircclif. 

Cunsommation               1 

i 

Holeur. 

par  cheval 
iiomÎTial. 

Oito 

Schnill^T 

(h 

4 

Itl 

ii3o 

tu 

3i>7 

>      . .  • 

WiU 

4 

i6oo 

4oo        ^j 

Or,  que  Jcvieni  ce  calorique  dépensé  iiiutilcnient?  Les 
rûslstaiiocs  passives  en  âb!.orh{>i)t  une  faible  partie,  (jue 
nous  pouvons  esiiiner  à  i5o''' par  itievat  nniniiial  :  tout  le 
reste  se  perd  au  conUci  df>  la  paroi.  Ri)  cfh't,  un  moteur 
de  4'^''"  exige  à  vide  loo'"  d'eau  par  heure  pour  être  main- 
tenu à  do"  (');  de  ce  chef,  liiou*^*'  sont  jt-lces  à  la  dé- 
charge, soit  la  i-liateur  diâpODiblc  de  plus  de  j4o''^  de  gaz 
par  cheval  nominal. 

Le  bilan  tl'i]!!  niotour  Oilo,  lel  qu'il  ressort  de  mes  ex- 
périences (it*  Rqubai\,  présente  les  mômes  dé{icils  (')( 


C)  Catia  »pérî«n<!C  a  été  tailù   par  M.  Muitciis,  qui  u  eu  la  boiilé  de 
me  la  coniniuni<]iier. 

[']  Cilon:!.  [iftr  cietuiili-,  uiio  cfcpériuiioc  J'oîtc  îv  8  juillet  derniei. 

Duréa  lie  l'MtMJ ...  Sg""" 

ViWsso  (lu  itinleiir. ... , ,  i  jg''"!'»,^ 

Ciriisiiiumalton  tlo  ^ai.   .    3-00'" 

l)Ei])i<n^i!  <lV;iu   ,. ato'" 

Terapi^rnliirp  iiiili;tl(>  de  l'eau ►.,..,..    .  .  aa' 

Tem|iî«raliin*  IJiiulo  lie  l'eia» ......  '\9'i9 

VohiinA  fti\ivndtrti  |iar  In  ythlon.  ..i,.^^.,  ^.,...  •  laSnou''* 

Prnprirliiiii  ilu  mvlun^v  d'air.    7,6 

I.DitIjiieiir  >lii  Iiivutr  dfl  frpiri. i^ftoS 

pÉiiilM  il  II  Iji-iw,  p a^Sj-TOO 

Puifl»  di-  rtiiiii;!',  P 13*«,a5o 

Tnvjiil  eirectiié '.':■..,■ ^77^"" 

Trnvuil  cii  clicraux 3,7 

Cnnsommitinn  d»  gn  par  ctiti'kikl-hvuro iiaG'" 

CoiivommiitJort  d'cati  par  cli«vjil-hcui-v 80'" 

Dinmi'lrr  du  rylii)di-« o",  i-jo 

Course o",  3rfO 

Siirriicn  ilii  iHaurammit 3i25"*' 

■■'Icïiuri  [Jii  ivoiiurl .., o»^,3g  p^,,.  Hio^ 

rrnvnil  iii>li(|iii' , .........  .îija^*" 

Rapport  du  irovail  Indiqua  BU  travail  cITecilf. . .  0,71 
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«Il 

Chaleur  disponible S'îan 

■        utilisahlr 4^9^- 

•        utilisée;. G35 

cinpQilve  par  l'eau  de  l'enve- 
loppe   2'^3a 

perdiii-  avec  les  ^ax  ili:  la  dc- 

cli^irgc  à  4o*>'' irjDo 

DL'pcnscéipiiv,ilciilcuu  truvoil  rùbislanl.  i3tio 

Pertes  diverses.. b...^.  io3 

La  détenie  inromplèlti  entra  lue  tlûticunc  perle  iln-r- —  i 
'  *  5;>2o 

soit  de  près  de  ^3  pour  loodc  la  chaleur  totale  disponible, 

i.    .  i.  .  1  -  aa3a 

et  lise  dissipe  par  rolroulissement  a  travrrs  la  paroi  77 — « 

solt4u  p^Mir  luu  dr  U  flinleur  dispuiiilile  et  4^  jwur  100 
de  la  <:lialeur  uiilisable. 

Conitiient  s'élonncr  dès  lurs  de  ce  déOcil  du  t-cudeuicnt 
pralt([uc  sur  le  iL-ndL-menl  théuriijue,  aui{UL-l  ia  lht'^orie 
110U.S  a  couduil  ? 

Mais,  dira-t-oii,  nous  ii<'  pouvons  adiiietlre  i|ue  le  dé- 
{JL-it  iio.soiU|UR  de  u,  lij  dacis  le  iiiuieur  lliigoii  alors  qu'il 
allcint  o,a4  dans  le  rtiulc'ur  Ouo  :  au  lieu  de  progresser, 
nos  coii.struc[eLii-s  seraient  diuie  eu  dOcadeucr^  apiès  vingt 
années  d'efforts.  Je  prie  lu  lecteur  de  ne  pas  confundicle 
rcndemeu t  pralique  avec  le défu-it,rt'SultaL de  Tini perfection 
du  cycle  :  le  moteur  Otto  est  bien  ïupéjieur  au  moteur 
Hiignn,  puis(pi'il  rend  o,i4  au  lieu  de  o,o5;  ji'  veux 
seiilenic;nt  prouver  (jiie  le;  cycle  LliéoiU^iieOuo,  plus  parlant 
que  celui  de  Hiigun,  est  moins  bien  réalise.  Or  ce  fait  eist 
indéniable,  car  voici  une  constatation  pratique.  La  perle 
la  [>lns  considérable  est  évidcMnincnl  relie  qui  se  pruduil 
ù  iravirs  la  paroi  ;  nous  venons  de  l'évalnei-  à  4"  pour 
100  dans  le  moteur  Otto^  maïs,  d'après  M.  Tresca,  elle 
n'est  que  de  20  pour  loo  dans  le  moteur  Hugon  :  t\,\iis  le 
premier   moteur  Leuoir,    lequel  consommait  S-jyti'"  par 

Ahn.,{fCkim.etJe{'hrt.,  5' »épie,  I  .XXX..  (Novemltre  |H3Î.)       ^3 
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chevaUliture,  elic  uedépassail  inâiiiu  pas  53  pour  loo  (^). 
La  perle  relative  du  iiiatvur  Iluguii  était  donc  mouidro, 
alors  que  su  pL-ilc  absolue  était  plu»  grande;  ainsi  su  jus- 
tifie nulle  piLi'aduxi:. 

Ce  fait  ne  présculc  d'ailleurs  rien  de  mystérieux  :  il  est 
facili:  à  expliquer.  Les  iiigi-nicuis  qui  ont  ccfnçu  le  niotour 
Otto  ont  adupit  le  cycle  qui  est  tliéoiiquement  le  plus 
avaiua^jfiux;  mais  la  eompiTSâion  j.iréalab[ef  h  ]ac|nelli*  iU 
ont  eu  rccourâT  tend  à  développei  des  températures  très 
élevées,  incouipaliblcs  avec  le  bon  fonctiounenient  d'un 
mnleui-i  ils  se  sont  lionc  vus  obltfîés  de  luiter  contre  un 
écliaurfeiuenl  excessif  du  cylindre,  et  ils  ont  employé  une 
dilution  exagérée  et  une  enveloppe  refroidissante,  t;i<|uelle 
emporte  une  grande  (juantitétle  calorique  (']. 

Cette  chaleur  est  perdue  satis  retour  pour  le  travail,  et 
le  cycle  est  considérablement  déformé  :  d'où  Ce  défieil 
cle  a4  pour  loo,  Le  moteur  Otia  et  ses  similaires  du 
U*  gmuptî  n'en  sont  pas  moins  lesmeiileui-s  :  l'avenir  leur 
appartient,  car  ils  peuvent  être  l'objeL  de  grands  perf'ec- 
lioniiemenis. 

T<d  ne  parait  pas  être  le  cas  des  moteurs  à  coQibustïoo 


(')  En  cinq  tieure»,  jn  moteur  ilufrori  de  jciit  ^  coimonimé  sGCSi"'  ia 
gai,  dont  M.  Trt>i>cu  vstirnv  le  ^loiivuir  ciili>ntii[<ii;  h  iôir|7^<r°*';  pendant  le 
m^iDU  ti'i)i[H,  l'i'uu  Ju  L'ii'(.'iilatiiiii  de  IViivelu)i[Jt)  uni  pur  lui  l  3'j  i.^a"*',  et 
la  f,at  brûk-»:i'<:cbu)>^Jiiit  u  lëti"  (un  liciii  (Iti  ^oci  cuusUtm  par  H.  SohûtLlâr 
dans  Iv.  r>iOteur  OIto)  <;()lr;jiuaJciil  17IJ11"''. 

Quant  nu  muieur  Lcnoîr,  M.  Trcsca  a  tloiitié  l«  bibn  suîvani  : 

CKaleur  dé||«Bé«  par  la  i^oinbutiioti  du  giis   4^°'^°*' 

Chaleur  i!mi>g.rl«o  pue  l'uau  de  IViiVL'Iopiie aJi4s"' 

{^)  Du»»  la  moteur  Olto,  le  pistiju  liiis*e  tlerrîiJre  lui,  fi  lord  de  courae, 
1111  gruiid  i'»piic(.-,  tliiiit  1)1  i!ii]>uritu  ('Kl  u^julu  nus  ^  du  voliiriie  t-tiiji'itdri;  par 
demi-tour  do  luniiivollc  ;  et?  serait  du.iin  lnulo  aulrr  ruin-liinr  un  v-space 
uuiiilflc  ;  Ollo  a  ïouUi  t?ii  fuir*!  urt  cgpaca  tiabeiiUiilleiUùrit  utile,  a  Itiido 
diiqnii]  KOpèrn  la  dilution  du  iiiL^lait|;i«  lauimnl  uti  milieu  do*  produits  d» 
combikslion  d«  U  cyliudrâe  préccdcutË.  f.r  l^nt  uvuiiù  do  l'inventeur  tliijt 
de  produire  zfiXXv  Ea:ploiiim  mit  NacktieiiHeii  dont  il  1  di^  «lu  ([iii-Btioii 
cî-di3esiii. 
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du  Ui*'  gruupu  :  CCS  durniurs  ont  un  r^cle  très  inrt'rieur) 
tuais  la  praU(|uo  le  rralis<t  plus  parfuitumeiil;  le  dûncil 
n'est  ([UL*  do  u,oy  cl,  en  dfriHLTc  aiutlvac^  les  ii.olctirft 
Biayion  et  Siinuii  [nniveiit  luitt'i-  a\uc  ceux  d'Otlo  et  de 
Clerk.  Redîsuus  toutefois  (|ue  le  luuleur  à  coiiibunlion 
est  motiiâ  pri-fct-iible;  il  ti  a  ijuc  j^  puur  luo  à  gagtur  au 
lieu  de  a^  pour  ton. 

Mai»  puui'ijuui  le  moteur  à  combustion  présenle>L-îl  un 
moindre  délieit  que  le  moteur  i  expJo^ioiiP  J'eu  trouve  en- 
core la  raison  tiaii>  l'action  de  paroi  :  en  efTi-i,  les  perles  de 
chaleur  subies  par  une  masse  gasetise  renferoiée  duus  une 
enceinte  dêpeiulrnl:  i^de  Pexcésde  température  du  gaz  sur 
la  paroi;  a"  de  l'eletidue  de  la  surf^ice  refroitlisflanieî  et 
3"  du  tenipaduratii  lct|uel  Je  lelroidisseritent  s'eflecitie.  Les 
deux  derniers  l'ac^leurs  sont  ideiitii|ucs  dans  le  11"  ti  le  IJI" 
groupe,  puisqu'ils  sont  tous  deux  à  compression;  le  pre- 
mier difTèie  an  contraire,  cai-  Ils  températures  sont  bien 
moindres  dans  le  cycle  h  coiubuslion;  or  la  vitesse  de  rc- 
froidissenieiit  croît  exirèrnenient  vite  avec  l'excès  {  '  ).  C'eit 
précisément  par4:e  que  celte  tenipéialure  e&l  moindre  que 
le  cjt:le  »^sl  iiiféiieur,  et  c'est  pour  cela  même  f{ue  ce  cycle 
est  mieux  réalisé. 

Ceci  n'câtpas  une  vaine  théorie  ou  un  tissu  d'ingénieuses 
livpollièaea  :  les  laiis  ronfinncnt  iiiii  ih^orif.  Dans  le  mo- 
teur Simon,  l'enveioppe  deau  n'est  pas  à  circulation,  mais 
elle  con&iitue  une  véritable  chaudière  à  vapeur,  chaulée 
par  le  gaz  comburant  lui-même,  à  travers  la  paroî,  et  par 
les  gax  brûlé*  de  la  décharge,  qui  s'échappent  à  nne  Icm- 
péraiure  d'environ  iSn'^^  or  ia  consommation  d'câu  est 
d'au  plus  4^''   |iar  chevat-heure;  elle  correspond  à  une 

(')  NuuB  âVOEi*  trouva  préecJfiiiiinCnt  ponr  UA  CyTindi'fe  feliitâ 


à  i66o*t*Qi|>OMiil  ett  égal  k  g  [vitfe  supra,  p.  338), 
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perte  do  calorique  i?gale  à  4{^o6,S -hOyZoS.iio  —  i5") 
en  supiiOfianl  la  ifmpéiaLure  initiale  de  Teau  égale  ii  iS'^ 
et  celle  de  la  (:liau<Iière  rg.ile  h  lao".  La  pei  le  csi  Jqiic  de 
aSia*""':  or  sur  celle  somme  oii  doii  imputer  au  moins 
775*''  à  la  détente  incomplète  (  '  ),  altciidu  (|ue,  sans  le  gé- 
nérnienrdo  vapeur,  les  gaz  brûlés  s't'cliapperaient  à  400", 
comme  <Un.s  tr  motrurOi.10,  au  lieu  d'être em[M)rié.tÀ  iDo^. 
La  perte  par  la  paroi  n'est  donc  tjue  de  i^lij**'  environ, 
soit  3i  pour  100  de  la  chaleur  di&poiiible.  Mais  ce  calo- 
rique n'est  point  perdu  sans  retour  pour  le  travail,  puiMpie 
la  vapeur  vient  agir  sur  le  plstum  du  moteur  (  *  ).  Les  perles 
par  la  paroi  sont  donc  moindres  dans  le  moteur  Si  mon  rpie 
dans  le  moteur  Ollo. 

Quant  aux  moteurs  atuiospherïijiies,  îl  faut  cliejcber  la 
cau.-^e  du  déDeit  considérable  que  nous  avons  eoiislaté  dans 
rimperfectiou  m&nie  du  mécanisme,  dont  l'agi'ueemenl 
extrèiiieraenl  couip!i<jiié  entraîne  des  résistances  passives 
énortnes.  Aussi  vnyons-nows  ce  type  abamJonné  com- 
plètement :  le  moteur  de  Bischop  a  survécu,  mais  c'est 
tiii  iiinti'ur  d'un  tvp*'  mi\le,  (pn  paraît  èire  réservé  a  la 
petite  industrie,  h  laijuelle  îl  confient  à  merveille.  Limité 
à  6^*'",  il  remplace  éi:u[ianiir|uemrnt  un  manoeuvre,  cai 
îl  ne  dépense  que  33o'"  par  heure  au  prix  deo'^'',io  l'heure 
mais  ta  ilépense  propurlioiineltc  du  clteval-hfure  dépasse- 
rait 3(^ou'''.  H  n'y  a  pas  lieu  de  nous  y  arrêter  davantage. 

En  tlièsc  générale,  quel  que  soit  le  type  du  nmteur,  le 

rendemeiii  praltcpve  iliruiiiue  avec  lu  fun-e  nominale  de  la 

marhtiie  :  c'ust  qu'en  cKel,  le  diauièli'e  du  cylindre  erois- 

S 
sant,  te  rapport  —de  la  surface  de  la  parot  au  volume  du 


{')  mon"'  <le  ^x  eonbuKtîble  donaeal  injno'''  de  fiskz  brùli»  iJ«  dcnsit 
djale  i  0,98  a,  zéro,  le»iui;l!i  i>ei'JeHl  77J'*^  en  ixtifuiiit  de  Iro"  à  iSu'. 

{*)  Les  invcnlaiirB  s«  |)tnÎKiiJrtiil  u  fuim  ni  iijir(|iii)r  à  l'l{x|toMtion  que 
luiir  Tn:>le;ir  ]iouvdil  tnjrcli»f  ]ilusifliirs  raîiiulod  après  la  furtuoilure  Ju  rg- 
Liiiûl  à  g.ii,  (ur  lo  >?ul  qBh  de  U  v.-ijieur  d'L'iiii, 
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gaz  tonnant  diminue^  ce  faii  s.r;  dc'duil  donc  logiquement 
de  noire  théorie.  D'autre  part,  le  rciidcmcnt  diminue  en- 
core à  mesure  que  diminue  le  rnppoit  du  travail  •■ffccttf  à 
la  force  nominale  de  la  mailnnc  :  la  consommaliuii  de 
5333"'  relevée  par  M.  Schoiiler  (')  dans  un  moteur  de 
quatre  chevaux  qui  nVn  produisait  que  o, 34  est  quintuple 
de  lii  consommation  normale  de  ce  même  moteur.  Ce  fait 
J'expéiientf  eût  encore  pu  être  prévu  a  priori  k  l'aide  de 
notre  théorie;  en  effet,  dans  rexperience  désastreuse  de 
M.  Schôlller,  la  faihlu  quanlitê  de  gaz  admise  dans  le  cy- 
lindre parcourait  [e  <yi  le  en  présence  d'une  paroi  d^une 
étendue  consiilérahh'i  ta  dt^perdiiion  de  calorique  devait 
être  énorme.  Enfin,  voici  une  troisième  règle  pratique,  in- 
diquée à  ta  fois  par  la  lliénrie  et  rexpêiieiire  :  il  importe  de 
maintcuir  la  paroi  du  cylindre  à  la  températuje  la  plus 
élevée  qu'il  soit  possible  de  conserver,  sans  nuire  h  la 
conservation  des  organes  du  mécanisme. 

J'ai  déjà  signale  raugtneniaLîun  de  jo'"  constati'e  par 
M.  Schuitlcr  dans  la  consuninialion  d'un  moteur  de  4  che- 
vaux, lorsque  la  Kmpérature  du  cylindre  baissait  de  ^o* 
à  35",  el  j*ai  cîti-i^y  tiics  cxpêrieiic(.-s  personnelles,  qui  sont 
venues  tonlirnu-r  de  luut  poïnL  celleii  du  savant  allcniund. 

Somme  tout'-,  la  théorie  concorde  avec  l'expérience 
pour  établir  riuflueuce  consîdt'rrable  de  l'acliou  de  paroi 
dans  les  moli-urs  à  gaz  lutinanl. 

L'action  de  paroi  suKii  puur  expliquer  les  échecs  du 
pa&sé^  elle  nous  livre  le  secret  des  suciès  de  l'avenir. 

Le  inotenrà  gaz  peul  déjh  souieiiir  avanlageusemml  la 
coiJCUiTeiu-e  avec  la  mactiine  à  Vi3 peur  pour  ta  pioducliou 
des  petites  forces  de  deux  â  tiois  <he«aux  :  ïl  âupplaulcra 
peut-i^tJC  un  jour  coniplêleuierit  le  ehef-d'a-uvre  de  Wall. 
Eu  cficl,  uu  moteur  à  gax  peut  utiliser  S3  puur  loo  de  la 


(•  )  fiJe  lupra,  p.  347- 
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chaleur  disponîlile  alors  rjuc  la  marliinci  n  vnpetir  ne  ppiii 
mâme  on  utiliser  36  :  de  plus,  dans  un  moteur  A  rompres- 
sîon  ri  expIn^ion,  il  y  a  a4  ponr  roo  à  gagner  en  sii)>pri  niant 
le»  d^jierililions  à  travers  la  paroi. 

On  ne  les  supprimera  pas  loialernent,  mais  elles  peuvent 
èlre  considérablement  diminuées. 

II  faut  pour  rela  rlierriipr  à  transformer  la  rlialenren 
travail  avec  la  plus  grande  rapidité,  en  rédui.saiil  la  durée 
cl  retendue  des  contacts  entre  la  paroi  et  les  gnz  rliands,  et 
en  élevanl  la  lenipérature  propre  de  la  paroi  li»  plus  pos- 
sible. 

Telles  sont  les  conclusions  de  ces  éltïdes. 


suit  M  MIMËRK  »A\T  SE  COMPORTB  l  ACIDIi  r.inROKIQI!K 
ï\  TE  iiV\  CMmm  U  PRFSSinS,  LE  YflI.rME  ET  I.A  TlîM- 
PEimiKK  ('); 

Par  m.  n.  cr.AUSius. 


Motnoîrp  proseitlc  au  Sa*  Cnii(ii"^s  J<'s  KatiirBliste»  cl  Médecins  olti^niaTids, 
lu  19  fll'.[lll■1nll^l^  iS-y; 

TnibiK  iNir  M.  DITTTRU,  tM^x  ée  I  f.ruir  Kurmale  ■ujiiWlemv. 


On  sait  que,  en  re  qui  i-onctTiic  la  pressîoTi,  le  volume 
et  la  icmpéiaiurf ,  les  gaz  suivent  a  ver  une  tci'taineappfosi  ■ 
matîoii  la  loi  de  Maiiotte  cl  la  loi  de  Gav-Lussac.  1/en- 
semble  de  ces  deuii  lois  s^exprîmc  par  la  formule  suivante  : 

/)f  ^  RT. 

Dans  cette  Tormute,  />  repriîsente  la  pression,  u  le  volume 

(')  Ânnalen  der  Chemîe  iittd  P/^/iî/r  de  G.  Wiedouutnji.  NouTelIc  Bérîe, 
1.  tX,  p.  137;  1879. 
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i!l  T  la  température  absolue;  R  est  une  consisnie  qui  dé- 
pend de  la  nature  du  gax. 


Ce.. 
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•t  loi.t  sont  (I  ntiLint  plnit  npprnrhees  qne  le  gnz  consi- 
déré est  plus  éloigné  dr  .son  point  (](■  liffuéfartinn.  Unnfs  les 
cirt'Oiistance.<(  liahitnrHcK,  reriains  ga/.  itoni  lellcmcnt  éloi- 
gnés de  leur  point  de  rondensHtion,  que  l'on  n'avait  pu, 
jns(|u*H  cesilrniicrs  irmpjt,  produira  leur  liqtiéfaciion^  oti 
leur  avait,  pour  rcitr  raison,  donné  le  nom  de^iiz  ftfrma- 
nents:  ces  gaz  suivifuL  les  tnîs  dont  il  jt'agit  avec  une  leDe 
approximation,  cpie  l'on  a  rrn  pend-int  longi(>nip3  qn^îls 
s'y  conformaierit  en  toute  rigueur.  Rc^nanlt  ('),  tt*  pre- 
mier, dauâ  ses  reclierrlies  aussi  remarqnaMi's  qncrél^bi'ej!, 
a  signalé  j'itxistence  de  légers  éearls.  Quelque  temps  après. 
^altérer  (')  a  mimiré  qne,  au  ntojen  de  fortes  pnssinns, 
on  ul>tenaît  des  érarts  très  ronsiclérables  par  rapport  à  la 
loi  de  Mariotte.  De  plus,  les  écarts  quMl  a  observés  sont 
d'une  autre  sorle  que  eeuic  qu'a  dérouverls  Begnfiull.  Re- 
^i>aiilL^  en  ellel.  a  Irouvé  que,  pour  Ions  les  ga/.  élicdics 
pjii'  lui,  sauf  pour  l'hydtogi'ne,  la  piesnidii  croit  plus  li;n- 
({^nientqiie  ladeiisilé;  il  ic&ullcau  eoulralredes  recberehos 
de  iNalterer  que,  snns  une  très  foiii*  pression,  c'est  le  plié- 
uomèuc  inverse  tpii  se  pnidtiiL  ;  la  pi-cssion  croit  aloisplus 
rapidement  que  la  deiisîté.  Pour  l'air,  l'azote  et  le  gaz 
OJiydi;  de*  carbone,  la  pression  atteignait  déjà  une  vab-ur 
d'environ  3(»oo""',  que  la  densilé  n'était  encore  (pie  sept 
on  huit  cents  fois  5npérieureH  la  densilé  qui  currcspoudn 
la  pression  almospliértqne. 

Dans  la  CoinnuinitMiion   cpie  j'ai  faîle  en  iSSj,  Sur  la 
naiwe  dit  mouvcmetit  que  nous  tiommotts  chaleur  ('), 


(*)  R«(i:»APLT,  !>rém.  de  V /Icnà,  dfs  Scitntees,  t,  XXI;  18,^7. 

(»)  NjiTTciiiui,  WifH.  B^r.,  t.  V,  p.  55i  ((S5o);  t.  VI,  11.  SS;  (iSSi).  et 
I.  XII.  11.  iyij;.Pi.l)- 

(*)  Clavul-S,  Pir^s-  ■'ff'"',  l-  f"i  ?■  3^8  (i85j),  et  ^bhainiiitnf^sa'nnilnng, 
I.  II,  p.  a35  (traduit  en  rratifai»  par  Folie  :  Tkror're  mfeanique  <lf  In  Cftn- 
leur,  l.  Il,  p.  191). 
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je  m'exprîmais  de  la  manière  suivante  sur  la  cause  dVù 
pro«i('iitieiit  les  écarts  que  les  gaz  présentent  par  rapport 
ans  lois  de  Marîoite  Pt  de  Gay-Liissac  : 

«  Pour  qu'un  gaz  suive  en  loutc  rigueur  la  loi  dt  Ma- 
riotlecl  deOay-Lussac  ellesloisqui  s'y  raltaclienl,  il  faut 
que  son  ctal  moléculaire  rc»iplIs5C  les  cundilions  sui- 
vantes : 

m  i"  L'espace  que  les  molécules  de  gax  occiipctil  rét-'Ue- 
menldoiléirc  infiniment  pc-lil  [)ar  rapport  à  IVspace  lolal 
occupé  par  le  gaz. 

»  a"  I.a  durée  d'un  chor,  c'esi-à-diie  1r  temps  uécos- 
s-a'irc  pour  que  le  mouvement  d'une  molécule  qui  cho(|ue 
une  autre  molécule  ou  une  paroi  lixe  épi-ouve  ta  mnclili- 
cation  qui  se  produit  par  l'effet  du  clioc,  doit  être  iiègli- 
geaUle  en  compuraiâoit  du  temps  qui  s'écoule  entre  dc-UK 
chocs. 

»  3**  L'inflnetice  des  forces  molérulaites  doit  èlre  né- 
gligeable. Cetre  condition  en  inqjliqiic  d^-ux  aiuies.  Ed 
premier  lieu,  elle  exig<>  que  la  foice  avec  laquelle  les  mo- 
lécules s'attirent  muiuellement  h  leurs  distances  moyennes 
soit  înrihimcnt  |>eiiif  par  rappoi  t  À  la  fon  e  expansive  *nn 
résulte  tle  leur  mouveniem.  Mais,  en  second  llciij  les  mo- 
lécules ne  sont  pas  toujours  séparées  les  unes  des  autres 
par  leurs  distann-s  moyi-'nncs  ;  dans  son  niouvemeni,  une 
molécule  arrive  souvent  au  voisinage  immédiat  d'une  autie 
molécule  de  gaz,  ou  bien  encore  de  l'uue  des  molécules 
agissantes  de  la  paroi  Gxe,  A  ces  mouients-lù,  les  forces 
moléeuldircs  cntrenl  ttatiin-Ilenu-»it  enjeu.  ^  oici  dès  Inrs 
en  quoi  consiste  la  st-conde  condition  ;  dans  le  (.licniiu  que 
parcourt  une  molécule,  la  partie  de  la  trajeclcire  sur  ]a- 
(pielle  les  t'oiccs  nicléculatres  ont  assez  d'inthn  ncc  pour 
modifier  d'une  manière  appréciable  la  diicelion  et  la  vitesse 
du  mouvement  de  la  molécule  est  infiniment  pi-iitc  par 
rapport  h  la  partie  de  la  Irajetloiic  pour  laquelle  on  peut 
nét^liger  l'action  de  ces  foi'ces. 


^^^P  ACIDB    CARBQKIQITB.  36l 

»  Si  ces  conililiolis  ne  sont  pas  remplies,  li^gRK  s'écai  te 
dans  un  sens  ou  tlans  l^aulre  des  lois  simples  qui  régissent 
les  gaz;  les  écarts  soiil  d'auiani  pins  emisîdéralilesque  l'élnl 
moléculaire  du  (;az  leniplîl  munis  exaclenienl  ces  candi- 
Lioiis.  » 

Dans  ce  passiigc,  il  est  fait  allusion  à  des  écarts,  qui, 
dans  ces  cii'constanccs,  se  piodiiîsent  dans  un  sens  on  dans 
l'anlre',  si  l'on  consiilôre  la  ju'ession  (|ui  ec>rr(>.spond  ii  une 
leni[>éralurc  donnée  cl  à  un  vultune  donné,  ces  êcai  Ls  se 
ni3uircsici'on[  de  la  nianière  suivante  :  In  pression  sera 
plus  grande  ou  plus  petite  qu'elle  ne  devrait  l'être  d'api^ 
les  lois  de  Mariotie  et  de  Gay-J^ussac,  si  l'un  prenait  |>our 
point  de  départ  l'étal  d'extrètiie  raréfaction  du  gaz. 

La  grandeur  de  l'espace  réelU-inenloerupé  par  les  ni<dé- 
cules,  espace  dont  il  est  <{ne>tinii  diins  la  condition  i",  a 
pour  ell'i-'t  d'augnienler  la  valeur  de  la  pression.  En  eiTct, 
pour  une  valeur  ttoiinéc  du  vulunie  du  gaz,  elle  pi-i:iduii 
une  diiniuuliun  de  l'ei^paec  dans  le(|uel  les  niuK-eule:»  peu- 
vent se  mouvoir  librement,  el,  pai  tonséqnenr,  une  aug- 
mentation du  nombre  des  cliocs.  L'action  des  forées  mo- 
léculaires dotit  il  est  <]uesliun  dans  la  condition  3"  est 
surtout  attractive,  et  produit  une  diminution  delà  piesKion. 
La  circonslanee  mctitioniiéc  dnns  la  coudilion  !t"^  cVst- 
à-dîre  la  durée  du  clinr,  a  unc!  inlliieiice  très  conqtle\e. 
Elle  a  pour  cJleï  di-  produire  dans  le  niouvemeiit  de  deux 
molécules  l'une  vers  I  au(re,d'dlKiid  unc  accélération,  puis 
uue  diminution  de  vitvssc,  cl  eidiu  le  icuverscmenl  du 
mou^cnient.  S'il  s'agit  seiiU'uirnt  de  eouhidéier  l'eilcl  lé- 
sultant,  on  peut  contprcndie  unc  partie  de  rinllueuci*  de 
celle  circonstance  dans  l'action  exercée  par  la  première, 
el  une  autre  partie  de  la  ni<hne  influence  dans  l'action 
exercée  pai' l;i  dernière. 

Deux  iuUuenccs  eoutraires  sont  doue  eu  présence:  l'une 
a  pour  ell'et  d'accroître  la  pression,  l'autre  de  l'amoindrir. 
Suivant  les  circonslanee»,  l'uueou  Tau  trc  peut  piédominer. 


36a 


CI-ACSIUS, 


Lfs  recherrhes  de  Rrgnniili  et  de  Naderer,  ïiicniiotiTi^rs 
plufl  hani,  montrent  pour  l'Iijdrogène  une  préflominnnce 
ronslante  des  raxisrs  qui  iPiidcnt  h  nrrroîlrr  l,i  pression; 
ces  mêmes  reclierchos  nous  nx'iiirent  au  contraire,  en  ce 
qui  roneeme  le»  atitreit  gnz,  que,  pour  tes  faillies  rlenfiités, 
rAxoni  les  causes  qui  produisent  une  diminiiiînn  de  pri>s- 
sion  qui  remportent;  pour  Ipi  fnrifs  densin's,  ].i  pit'do- 
min:inc(>  .ippariienL  aux  rause.s  qui  déierniineiU  uni>  aiig- 
meuiaiion  t]e  pre.tsion. 

J.nrsqitf,  pendant  la  comin-eBsinn,  le  corps  ne  ronservp 
pas  IV'ial  gazpux,  lorsqu'il  cli.tngo  d'état  <t'agrégation  et 
passe  à  IVtai  liquide,  les  nlténoniènes  qu'il  prf^senie  soni 
encore,  plus  rompliqiiéâ. 

Pour  déterminer  les  relations  qui  ricistenl  entre  le  phé- 
noniùne  de  la  liquéfaciîou  et  les  phénomèiieA  dont  nous 
avons  parlé  pins  bant,  Andrews  a  accompli  récemment 
de  fort  belles  reclierflies.  A  différentes  h-niptlraiures,  il  a 
soumis  t'acide  carbonique  à  de  fortes  diniiinuions  de  vo- 
lume, i-l  il  a  observé  les  pressions  correspondantes  ('  ).  Il 
a  trouvé  ainsi  une  difTértnetî  tiès  considérable  dans  la  ma- 
nière dont  se  comporte  rai'idK<;arl>oni([ueaux  lcm|u'raiure.s 
supérieures  à  3i"  et  la  manière  dont  il  se  comporte  aux 
ictnpéraLures  inférieures  à  3)". 

Au-dessus  de  3i",  il  ne  préscnlc,  par  rapport  aux  lois 
de  MuriuLlc  cl  de  Gay-Lussac,  que  les  écarts  ineulioïknés 
plu*  liauL,  Au  contraire,  :iu-de$.K(ius  de  Si"^,  sous  une  pres- 
sion déterminée,  se  produit  la  condensation. 

Andr(;\vs  .1  drkiuit  «le  ses  observations  (l<îs  relations  mire 
le  volume  ei  la  pression  ;  il  a  représenlé  ces  relaiinus  par 
des  courbes  qui  ont  les  pressions  pour  abscisses  et  les  vo- 
lumes pour  ortlonnée».  Les  cnurhcs  ([ui  se  rapportent  aux 
températures  supérieures  à  3i"  jiréspntent  un  tracé  cnu-- 
linu  ;  les  courbes  qui  se  rappor-teiil  aux  lempératures  ïn- 
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ft^rieiirt-s  A  Si"  ont  au  contraire  un  tracé  diitcnntinn  ;  la 
prrssion,  rn  effet,  rroit  lont  d'abord,  pendant  qiir  Ir  vo- 
liiDir  varir  dfpiti.'f  xa  vairnr-  înitlak  jusqu'à  uue.  valeur 
pour  laqui'llo  la  roii<l(>ii.«atinii  tti-  proftuil  ;  piiin  le*  voinm^ 
dormit  sans  (|u<!  la  pi'i>s.«inii  larir;  i^iifui,  Inrsqui' h' volmni' 
a  pr!4  une  valeur  heatironp  nmindie,  tniiip  In  tuasse  ayant 
pasjié  à  r«Mat  liqiii'lu,  laprpsiion  rci'nmmriirp  à  rroîlreau 
fur  ft  â  niraurt!  que  li^  vnlumt!  tliniinue;  rc  c]<>ruifr  ac- 
croiascnionl  de  U  pression  a  lieu  d*une  manière  très  ra- 
pîilr.  [.a  parité  de  la  rourhe  qui  correfipondaii  plii^tinmênr 
de  la  rori(Ipiisaiîon  csl  nn  srpmeni  de  lijîn*"  droite,  aux  ex- 
lréniii(^*s  duqiul  \it'nnetit  alioulîr  les  deuîc  liyncs  conrhes 
dont  le  tracé  est  roniinu.  Andrews  a  trouvé  qu^à  la  pre- 
mière extrémité  d«^  ff  segment  cx)st.iii  tiii  rouri  raccord 
curviligne  et  continu  ;  l'cxisieiicf  de  ce  raccnid  parait  due 
au  mélange  d'une  pciilcquantité  d'air;  nous  pouvons  pas- 
ser ce  fait  90U1  silence. 

DeuTc  ans  plu^  lar'I,  James  TlinniRon  (  *  ),  dont  les  idées 
ingénieuses  avairni  déjà  tant  foniribtié  au  proi-rès  des 
Sciencea  mécaniques  et  p!iy«ique<i,  complétait  les  courbes 
d'Andrews  de  la  manière  «iiivanie  ;  il  remplaç.;iii  la  ligne 
droite  Ironvée  par  ce  dcrnliT  par  une  ligne  <-iinrlii-  qui  se 
raccorde  d'iiue  manière  euulinue  avec  les  deux  parties 
curvilignes  du  tracé  donné  pHc  Andicws.  Celle  coiirlie  re- 
pri-srt>le  un  pa.ssagt.'graduel  de  l'état  ga7.eux  ii  l'élat  liquide. 
PerulanI  ce  pas-^ngc,  la  lEiaf^e  tout  entière  du  corps  est  n 
rhaf|ue  instant  liomogènc.  Ce  mode  de  pas.sage  est  lltéori- 
[jucnient  eoncrvahle;  mais  il  ne  peiu  se  picscnU'i*  en  réa- 
lilé,  car  il  concicnl  une  série  d'élals  incouipaLildeâ  avec 
nu  cquililfrr'  &ifible,  cl  compatibles  seuleineul  avec  nn 
équilibre  iuslablc. 

Dansla  //i'.  t  de  la  page  364 est  rcpi-oduile  la  figure  don- 
née par  Andrews;  on  y   a  joint,    en  Iraiis  ponctués,   les 

(')  Proc.  ofRof.  Soe.  vf  tjcmâon,  nr»v.  1871. 
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Dans  retlu  cqualioii,  R,  n  et  6  sout  des  conslaiiles. 
Voici  les  valeurs  dt*  cl'S  constantes  pour  l'acide  t-aibo- 
iiif]ue,  U'ilcs  que  lus  a  dclcfmiuc'fs  \aii  dcr  Waais  ('). 
Dans  son  calcul,  Punité  de  pres&ÎDu  esl  la  piL-ssIoii  d'une 
almosplière;  pour  uiiilë  dt*  volunu>,  il  a  piislcvulumc 
uccupû  i^ar  l'acide  eaibonique  à  U  it-nipéralure  de  Ja 
glace  foudatiii*  sous  la  pression  d'une  aUnuspLèie.  La 
>i{uantité  To,  qui  ligure  comme  un  nombre  dans  la  va- 
Icuf  de  la  première  roiistaiile,  représenie  ta  leuipéraluie 
absolue  qui  coircspoiul  à  la  glare  f'oiidanie.EHeest  appruxî- 
ma,tlvi'i]teul  i^a\c  à  ^^3. 

a  =0,0087!, 
b  r^  0,0033. 

Celle  équation,  d«ni  la  fr)rme  est  extièmemcni  simple, 
donne  des  courbes  de  pression:^  tlunl  l'aspect  répond  assez 
bien  à  celui  des  tuurbes  cunsiruiles  pai'  JM.  Andrews  cl 
complétées  par  J.  'L'Iiouisou  ;  cescuurLrs  uiaidlesteulégalc- 
menL  la  dinêrciiccraraclêrisliqueexiLie  les  lormes  qui  cor- 
respundeuLaux  tcuqiéiatuieï  »upérieuii;iià  ^  t"  elles  l'urmes 
qui  eurrespoudcnl  aux  lenipéralurcs  iiiférieures  à  3  k". 

Mais,  [lourcecjui  est  d'une  coiiccrdance  numérique  plus 
précise  des  valeurs  de  ff  dL'Lt'rtiglnt'cs  par  celle  équation 
avec  les  valeur»  observées  par  M.  Aivdrews,  M.  V^ji  dur 
Waals  lut-mtWnc  a  déjà  fait  la  reman^ue  suivante  :  pour 
les  volumes  inrèrit-.urs  â  o,ooj{{),  Ja  \aleurde  b  ne  peut  plus 
être  regardée  comme  consUnte  ;  elle  doit  diminuer 
lursque  le  volume  diminue;  mai»  il  ajoute  qu'il  n'a  pas 
i-éusâi  il  déteruiiuer  la  fuucllon  du  volume  au  mu>TO  de 
laquelle  ou  pourrait repréj»enler  i>  {'■')• 


('1    ?A?(   niLH   WaM»,  l'IUT'igt'  cité,  p.   j(î, 

l*;  Van  nu  Waai.«,  oiivingc  viiv,  (1.  ~H  et  Si. 
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A  CL'Ia,  il  faut  joindre  d'aiiires  écarts  qui  ue  pouvaient 
se  manifi-sicr  que  pitis  lard.  En  eDct:,  postérieurement  n 
la  publii-ation  de  réciitdt;  M.  Vaii  der  Waals,  lus  données 
CNpciitiicntiilcs  piopies  à  être  tunip-nécs  aux  valeurs  ral- 
culérs  se  sont  trouvé«-s  enrichîtes  de  uialériaux  aussi  consi- 
dcralilcs  que  précieux.  M.  Andrews,  en  cITel,  poursuivit 
ses  retlierciies,  ei,  fn  1876,  publia  (roi*  nouvelles  séries 
d'observaiions  pour  Us  lempéraiiirrs  de  6", 5,  64"  et  loo*:'- 
Ces  séries  s'étendent  beaucoup  plus  loin  que  celles  qu'il 
avait  autérienrenx'iiL  publiées,  ^ans  atteindre  à  une  moin- 
dre prtHîisîoii.  Lorsqu'on  la  rnjnjiare  iHix  résultais  de  ces 
i^eeberi-bês,  on  voil  que  l'équaiioii  Jounée  par  M.  Vau  der 
Waais  ne  concorde  pas  avec  l'expérience;  on  voit  égale- 
ment qu'il  ir>'ftt  JUS  jmssiWe  de  la  ujeitic  d'acrotd  avec 
l'expérieuce  par  un  siiiqilc  iliarigcment  des  valeurs  adop- 
tées pour  les  constantes i  pour  atteindre  ce  but,  force  est 
d'avoir  recours  à  nue  nmdiliraiion  plus  considérable. 

Voici,  à  ee  qu'il  me  .sendile,  la  principale  rau&e  de  ces 
désaccords.  M.  Van  der  WaaLs  a  aflmis^  comme  une  eliosc 
évidente  dVIIe-m^me,  que  raltraciioii  niuluelle  dos  mo- 
lécules  est   in(Iépi'])d;inlc*   Je    la    lempérature  et    est  une 
fonction  du  volume  seul.   U"a[)rès  cela,  lorsqu'on  cbauffe 
une  certaine  niasjte  de  gaz  sous  volume  constant,  les  attrac- 
tions des  moléeules  ne  eliangeruienl  pas.  Il  en  ierail  cer- 
tainement dinsi  si  le  niDuveiucul  di  s  moléeules  gazeuses  à 
une  basse  ieuq)ératni'e   ne  difléraii  de  leur  mouvement  à 
une  leciipéiaiurc  plusélevéeque  par  une  valeur  différenle 
lie  la  force  vive  moTeuiie  de  ce  mouvement,  tomes  les  an- 
tres particulai'iiés  du    muuvemenl,  telles  que  les  trajec- 
toires des   moléeules  et  les  valeurs  relatives  de  la  vitesse 
aux  divers  points  de  ces  trajeuloîi'es  reslaiu  les  mêjnes. 
YLiisil  u'esi  j)aspertnis,  jeerois,  desnppo-ei"  une  telle  per- 
itianenre  de  la  iiaiiii'e   du  mouveiiienl,  que  Itirsqu'on   .sfi 
I)Orne  à  considérer  cet  état  gasuux  idéal  <jue  nous  nom- 
mons l'étal  de  gaz  peifjttit.  Lorsqu'il  s'agit  d'éludier  les 

4nti.dr.CI,im.r!de  PUyj,.  S*  série,  1,  XXX.  [IStivemiire  1^83. )        ^4 
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ccaris  qu'un  gaz  présenle  par  ra]}porl  à  l'étal  gazi^iix  par- 
fait, il  me  sembU'  quti  cettp  liypolhé&c  n'est  plus  admis- 
sible- 

Je  ne  veux  pâ§  ici  donner  une  ibéorte  précise  des  eban- 
gmiirnt.s  ()u'é]>roMve  le  mouvement  dirs  molécii]e.s  lor.sqn'uii 
gaz  sVrarte  de  l'état  parfait  :  je  me  pcrmetlraî  seulement 
d'itHliipier  une  e.spèce  dt?  modineation  eoninie  pouvant  se 
pi-iniuiic.  Pour  (jue  le  euips  suit  h  Vélsi  gazeux  parfait,  il 
l'aiiL  admettre  (jue  deux  iiioli5cu1es  qui  se  reneonlrent  se 
sépureut  de  nouveau  l'une  de  Taulre  au&silôl  après  le 
clioc. 

Supposons  niaîntenanl  que,  par  la  compresâiori,  ce  gaz 
passe  11  l'étal  licjtiide;  les  choses  se  passent  alors  d'une  ma- 
ijtèrc  Luiite  dirTéiviiie  ;  en  grni'rat,  Ir»  [iiolérule^î  soiitliées 
rtiiic  :'i  Tautre  par  li'urâ  attraetioris  nmluelleâ,  ei  vv  n'esi 
qu'à  litre  exceptionnel,  par  l'i'ffei  d'«n  concours  particu- 
lic'ieiiient  favorable  dans  les  pliascs  des  niouvenienls  vi- 
brai-oirt's,  que  eeriaines  moléenles  peuvent  s"écarL(.-r  du 
Tf»U'  de  la  masse.  F.nlre  n-s  deux  éiaUi  extrêmes,  on  pi-ut 
ftirtbien  concevoir  un  dlal  intermédiaire;  eu  lèglc  génd- 
raEi*,  Jarib  ce  di-ruler  élat.  deux  moléccitcs  s'^cartciii  l'une 
de  l'autre  lors<pi\-l[es  se  sont  cUotpiéeh  ^  mais  il  arrive  cp- 
pcndanl  (jue  deux  molécules,  au  lieu  de  ae  séparer  api  es 
ic  tlioc,  oacillenl  Itiiie  autour  de  l'autre  et  éprouvent  un 
oiOuveuiciiL  de  translation  commun,  jusi|u'à  ce  q^u'niir 
nuuvt-Ile  modilication  de  leur  mouvement,  produite  par 
de»  chocs  nltérii-ui-s,  permette  à  ces  deux  molécules  de  se 
séparer  derecbiîr.  Le  nombre  des  couples  de  niolécufes 
ainsi  liées  l'une  k  rentre  serait  d'aulanl  plus  gi  and  njiic  U 
lempéralure  serait  plus  basse  et  que,  par  eounéquenl,  la 
fnire  vive  moyenne  du  niouveint-nt  serait  plus  faible  :  par 
suite  d'un  al>{t)sscmcnt  eiicuic  plus  considérable  de  I»  leiii- 
péiaiiiic,  il  pourrait  se  pré:>entcr  des  cas  où  les  nio[é{^ule5 
ïeraietit  liées  enseinblo  non  plus  seulement  deux  par  deux, 
tuais  en  plus  grand  iiomiu-e,  et  où  des  groupes  euliers^4c 
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molécules  seraient  animés  d^un  tnourcmenl  de  Iratislation 
conituon. 

Luis(|ue  les  clioscs  se  passent  de  la  sorte,  la  forre  vive 
raoTt*nnc  des  attractions  uiutticlles  des  niolei:ulc<t  doit 
croître  par  le  fait  uièriie;  en  cfîet,  les  molceules  qui  de- 
meurent unies,  éunl  beaucoup  plus  voisines  les  unes  des 
autres,  s'attirent  muiucllrinent  avec  une  énergie  lieauroup 
plus  grande.  On  ne  pruf  donc  pas  regartler  In  fjuftniitè 
qui,  dans  les  formules,  fepréscnte  l'attraction  mufueUa 
fies  molécules  cummr  itriff  ffnnntifé  indf^pcntlnnfv  de  la 
température  :  on  doit  supposer  (ju'e//e  augmente  lorstfuc 
la  température  diminue. 
^m  VaoderWaalsa  en  outre  déduit  de  considécaliuus  lliéo- 
^îi|ues  uiK-  coiiclusian  déjà  exprimée  dans  K'urâ  formules 
par  d'auires  auteurs;  cette  conclusion  esi  \a  suivante  :  la 
diminution  qu'éprouve  la  pression  par  le  f«it  des  altrac- 
tions  nitiltiellesdcA  nioléruleà  (diminution  dont  nous  avons 
déjà  parlé)  est  inversement  proportionnelle  au  rarrè  du 
volume  spéeifii)ur.  On  peut  regarder  celle  conclusion 
comme  a|iprnxiniaitven]enl  ex'tcle  pour  des  volumes  spé- 
c>fï<]ue5  riHKsidéiables  :  mais  \ï  rst  impossible  de  lui  accor- 
der une  vali'ur  géiiéraU;  el  absolut-  ;  i]  est  au  cunlraïre  per- 
ntis  de  supposer  qu'elle  s'éloigne  d'aucauL  plus  de  la  vérité 
que  le  volume  spéciliqtie  est  pins  petit. 

J'ai  cliei'clié  à  mon  tour  à  exprimer  p  au  moyen  d'une 
équation  qui  (Ottseivnt  des  fnrtnuK's  antérieures  tout  ce 
qui'  cellc5-ei  inc  paraissaient  conieinr  d'exact,  mais  qni 
tint  eoriipLL'  crpcndatii  des  diverses  cirronstanccs  tini  sont 
rapaL*lc>  d'v  introduire  des  modifiraiions,  et  que  j'ai  indi- 
quées plus  liaiit.  O'tte  foiniule  devait  jirésenrcr  la  pluï 
grnndc  simplicité  possible,  et  concorder  dune  manière 
salisfaisaiiie  avec  les  observations  tant  iiraciemies  que  nou- 
velles d  Andrews,  ainsi  qu'avec  les  observations  d  autre 
provenance.  Or.  une  parlieularÏLé  tacbeuse  oppose  de  1res 
grandes  difficultés    n    l'8ca>n)pli.ssetnenl   de   cette   tàclic. 
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Fu  cHett  t'omuie  oïl  a  tléjn  pu  le  voir  en  considérant  les 
L-(|ualioti5  (3),  (3),  (4)  et  (5),  après  les  avoir  résolues  pir 
ispporl  à  f>,  rL-xpicssiuii  dr  /i  jouit  de  la  propriéio  siii- 
vanti;  :  Cflic  l'Xpn's^iuii  csl  la  dHItircucL-  de  deux  quaiiiîlî-s, 
clcliaoune  dr  ces  f]Uânlil<5s  |ti:ut  prendre  di-s  valcui-s  bien 
sii|icrieiitos  î'i  relli-s  <|ue  la  pics^iou  p  pfut  lIIc  niôme  ai- 
leiiidic.  De  là  les  (0(i6Ôtjueii,tc.*s  suivaiiles  :  drs  eneurs 
c^u)  n'uni  (prune  raible  iEnjioriaïKe  ni  comblai atsoii  de 
cliaiuiie  de  fes  deux  t|nantii('j  peuvent  pioduiie  ciiti-c  les 
v;ili  u»s  di'  p  (pii  lésiiIu'Hi  de  rexpêi  iciice  et  icMi'S  qui 
rt'Siilu-nt  du  caliul  di's  éi  ans  très  i-oiisidcrablis  i>ai-  lap- 
pr>tLâ  l.i  valeur  de*  jf>.  Par  coiiséiiuculion  doit  déU'rniiiier 
eliacuiie  du  ces  deux  qiianlilés  avec  une  précision  nnnÀ 
gruiule  que  jiossil)le. 

LV-xpieïsioci  il  Uqucllc  je  sui^  parvenu  h  là  foiDie  âui- 
lanle  : 


;?) 


/.^H 


1 — K      T(.'-f-a 


Lt' 


dans  (die  expression,  B,  r,  st  m  ^  smil  dt:s  constantes. 

\iHi:i  Jea  valeur!)  que  l'on  dnil  atlriltuL-i  à  t'es  tL)ri-Oani.eft 
dans  le  eas  Je  l'acide  larlioitiquc,  en  pii'Jiani,  <-oNun(;  ci- 
clt'8-sus,  pnur  nhiit'  di^  pression  la  pression  d  tinu  aimo- 
spliiTi',  ei  |iOLij'  uiiiié  de  volume  Jt:  voluam  qu'ticcupt^  l'a- 
cide cai1].)uique  aoii^  la  pression  d'une  atuiu.splièi-e  t.>t  à  la 
h'tnpi'ruLure  delà  i>laee  fondanlL'  : 


,  onfîfis 


j3(3t>t). 


f!   —    a,Of)'i5, 
a.  :=  (>,  udctH^S, 
p^  0.000977. 


Si  1 


on  rliuisil  au  eouliauc  pour  Liuue  ue  pix'ssioti 


lé  dt 


U 


piesïtou  d  iiii  kilu^i-^mme  pai-   nielrecai-ie  oe  fiurlatef  el 
pour  uniic'  de   volume  le  >t>liuued*nn  inètieeube;  si,  en 
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>iitre,  la  inas»e  ronaîdérdc  i]'actcIecarboiiii)uc  pèse  {""i,  on 
toii  alttiUuci-aiiY  constanles  k-svalt-iira  suîvaiiU-s  : 


iï») 


R  =  II). 571, 
r  ^        5551, 

P  =    o,ooo:fr,4. 

Il  s'iigit  matiilenaiil  trrssaycr  tetlt'  formule  et  de  \uir  si 
elle  Cil  d'acrord  avec  rexpiTirnce.  "Pour  faire  celle  com- 
paiaisoii,  l'ai  flioîsî  Ifs  tiois  iiuuvcllc's  séries  d'oliserva- 
lioiis  d'Aiiilicwii,  i{ni  éc  inppui  lenl  ati\  tcrnpi'raïuit'S  <^c 
6"f5,  64"  et  itto'\  cl  iroiï  de  ses  aneieiities  sêrii'S  :  celles 
fjui  se  rap))<)tieii(  aux  tc:ii)|.éraitiri;  s  Ji*  i3",i,  3i",  i  et 
48**,  1,  Pui'iiii  les  \oliiiiies  (|ui  ligtiit'iil  LJaiisiliaciiru'  de  ces 
séries,  j'en  ai  eoiuidi-ié.un  tci  laiii  iiiitnbii?;  je  les  ni  i  Iml- 
sis  deiuanièi-en  partager  l'iiilervalie  qui  coDipiend  les  ob- 
servations (Il  parlifs  aussi  r^alrs  (jiie  possibles.  Remar- 
quons à  ce  sujet  (|irAiidre\vs  n'a  pas  expi  iuié  les  \olumes 
de  lelle  sorte  que  tous  les  noailires  soient  rapportés  à  une 
seule  el  mènie  unité  loiidanu-iilale-,  pour  eliaf[uo  teiupéra- 
lare,  il  a  pris  pour  unrié  le  voluiue  ciu'oceiipe  l'aeide  rar- 
boiiii|iic  h  cette  tetiipéraiure^  sous  la  pression  d'une 
alinos|ilière.  C'est  le  vuluinc  ainsi  exprimé  r[u'il  a  repré- 
senté [inv  e.  Au  conlraire,  le  vohune  (pie  nnus  âvoiiâ  dc?- 
styiié  par  V  est  rappnrté  au  voltitnc  occupé  par  Taeide 
caibont(|UC  à  ia  ittnpcrature  de  la  glacajotufanfe^  sous 
Ja  pns.sinii  d'une  atmos^ilière;  ee  volume  est  pris  pour 
nnilé  fondiiinenlale.  l*our  déduire  le  vuliime  v*  dj  celui 
qua  donne  M.  Andrews,  il  faut  corinaîu-e  le  (oellieiciil  de 
dJlataliim  de  l'acide  earbonifjiiir  .sons  la  pies&iou  d'une 
atnio^plièje.  M.  Rrgnanli  a  trouvé  pour  ce  cotlïjeti-nt  la 
valeur  o,oo3^i  ^  c'est  de  cette  valeur  que  nouâ  utou.'^ 
fait  usa^e. 

Ou  iiilroduit  dans  la  formule  les  valeurs  de  u  ainsi  dé- 
lerininées  en  mi^nu;  temps  nue  tes  lempéiaiures  qui  leur 
coirespuiidnil  j  ou  dikluit  alors  de  celle  formule  les  valeur 
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à  loo**,  df  nouvp.in  posîlïvr.  L'n  rliangrmpnt  Af.  signi*  atiMÎ 
frcqtirni  aenilil**  intliqiipr  qu'il  faut  chcrclipr  la  soitrcrdr* 
écarts  non  pn.s  dans  la  fnrniulr,  mais  pUilnL  dan.t  li's  f>r- 
retir»  d'obseivatîon.  Dans  le  csn  qui  notiA  orcupe.  on  peut 
paiTHÎtt'incnt  concpvorr  qu'il  s'inirodutae  de  pareilles 
erreurs  [iièiucdans  une  observatinn  (uite  avec  le  plus  grand 
soio.  Le  volume  de  l'aelde  eirlmnique  très  comprimé  le 
mesure  dans  les  lubcs  capillaires.  Supposons  niaiiitenanl 
que  ce  volume  soil  quatre  ou  cinq  cents  fois  iuréiieur  à  sa 
valeur  in  il  iale;  dans  les  lectures,  il  peut  se  glisser  aibéairnl 
des  erreurs  qui,  bien  que  très  petites  en  valeur  absolue^ 
ne  laisseront  pas  ecpendanl  d'èlre  relBtivenient  assez 
graud'S  pour  orraNionti<.T  dan»  la  valeur  de /f,  déduite  de  la 
rorniute  (valeur  qui  varie  très  rapidement  avec  i'  pour- 
de  petites  valeurs  de  f),  des  écarts  du  tn^-me  ordre  de 
grandeur  que  ceux  qui  figurent  dans  les  tableaux. 

En  outre,  le  manomètre  à  air  corapriuié  qui  sert  à  éva- 
luer la  pression  consiste  en  un  tube  capillaire  ;  ponr  le* 
pressions  les  plus  rniisidérablcs  aiieinies  dans  les  expé- 
riences, Tair  occupe  fies  volumes  si  petits  que  la  moindre 
erreur  d'observation  doit  influer  puissamment  sur  la  va- 
leur de  la  pression  drdniie  de«  observations. 

lîemarquans  ensuîie  que,  pour  déduire  U  pression  des 
indications  du  manomètre  à  air  romprîme,  Andrews  est 
parii  (le  la  supposition  que  l'air  obéissait  n  la  lt)i  île  Ma- 
rioife  justpi'auTC  plus  liantes  pressions  emptfjyces  dans  ses 
rcchciclies  ;  ces  prcsj^ions  s'élèvent  au  delà  de  atio*'". 
On  sait  qu'il  n'en  esl  pas  ainsi  et  que  l'air  s'éearle 
déjà  très  notablement  de  cette  loi  sous  de  telles  pres- 
fiions.  J'ai  cbercbé  tout  d'abord  à  corriger  les  pressions 
déiluilesdes  indications  dti  manomètre  à  air  coin  primé,  au 
moyen  des  observations  de  CailEelet  et  d'Amagat  sur  la 
nnpression  de  raznie.  Mais  j'ai  trouvé  que  les  résultats 
expériences  de  ces  deu\  observaicurs  ne  présentaient 
pas  tiilrc  eux  nu  accord   assez  grand  pour  qu'on  pût  les 
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employer  avec  une  ceriilude  sullïsaulc  a  celle  correction. 
;Âiift»î  y  aî-jc  rr-iioncé,  cLaî-jc  .■iiinplemctil  faîl  Gsiurerdans 
1(^5  talilraiix  1rs  pressînns  flnnnris  par  Andicws. 

F.nliii  je  signalerai  ifiirore  tinc  disitiicltun  parlirtilièrc 
■qui  se  niânlfcsic  parmi  les  din'crerircsenlrc  les  valeurs  cal- 
culées et  li-s  valnirs  oliscrvces  de  /».  Dan»  1rs  anciennes 
séries  d'observations,  piestjiif  toutes  les  JîlUrenccs  sonl 
positives;  dans  les  nouvelles,  elles  sonl  presque  toutes  né- 
gatives. Celle  distiurlion  indii|tK'  encore  que  la  eanso  de 
ces  dill'éiences  se  trouve  pluiôt  <]aiii  les  fii-coiisianics  qui 
inlluent  Mir  les  oliservfilians  que  dans  la  furntule  elle- 
même. 

C'est  pour  ces  raisons  ([wv.  Ton  ne  pent  connaître  les 
pins  considcraldcs  des  vîileiii'S  observées  de  /'  (ju'aver  uni' 
certaine  incertitude  qui  leur  est  inlicreni'^  ;  on  ne  pcutdonr 
en  déduire  des  conséquemM-s  trop  rigoureuses  en  ce  qui 
concerne  l'aceord  enire  les  valeiirjî  ealrnlées  et  les  valeurs 
observéefl  de  p.  \oiI.i  nnnrquni  j'ai  i'(?noncé  à  faire  subir 
;À  U  formule  la  modification  indiquée  plu.s  haut,  qui  avait 
pour  etVet  d'<'n  augnienier  la  rompliratinn  ;  voilà  pourquoi 
je  suis  revenu  h  la  forme  simplir  que  j'avais  loul  d'aliord 
adopiée  :  cette  forme  me  Sfinilile  préfi  rabU'  non  seulenuMil 
au  {point  de  vue  pratique,  mats  encore  au  point  de:  vue 
llic«ji'i<)ue. 

Par  des  calculs  assez  péniblis,  je  suis  parvenu  à  déler- 
fnîner  les  constantes  qui  ligureut  dans  la  formule  de  telle 
sorte  que  le»  valeurs  lie/»,  dédinies  dç  cette  formule,  pré- 
sentent un  arcnni  aussi  satisfaisant  (pic  possible  avec  les 
résultats  des  observatiniiit  tant  ancicucics  que  nuuvetics 
d'Andrews,  et  que  les  dîiVérenccs  qui  subâîstenl  pour  les 
furies  densités  de  l'ariije  carbonique  soient,  au  hasard^ 
aussi  bien  négatives f[uc  positives. ^Cesvaleui'&deâcoiistanlcs 
conduisent  aussi  â  un  ac(^ord  très  satisfaisant  avec  les  ob- 
servations de  llegnaull  qui,  en  ce  qui  roncerne  la  cont- 
prcssibilité  de  l'acide  carbonique,  sont  loin  d'avoir  une 
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an<>si  gi-ande  èlentliie  cjiie  celles  d'Atidiews.  Je  crois  donc 
que  ces  valeurs  des  constantes  répondent  avec  une  exat-li- 
ludes'.iflisante  aux<IoniK'escxp('rlnt(!ntn)rs  f|ui  sont  actuel- 
lement en  n'Ure  possession;  ces  flonnêes  sont  plus  com- 
plètes pour  Tncide  carbonique  que  pour  tout  autre  gaz. 

Quiinl  auv  auli'tTS  ga?.,  eu  peut,  d.tnx  ma  manière  i\v. 
voir,  li'ui-  appliquer  aussi  l'é<|uaei(in  géni'rale  (7);  niais, 
naturellement,  on  devra  déterminer  les  valeurs  particulières 
(les  constantes  pnnr  chaque  gaz. 


Nnus  joindrons  à  ca  qiiî  précède  la  discussion  d'une 
question  «ni  s'inïpose  lorsque  Ton  considère  le^  courbes 
données  par  Andrews  ei  complétées  par  James  Thomson. 

Supposons  <|ue  l'on  comprime  un  gaz  à  une  trmpérature 
inféi'ieiire  an  point  criiiqne;  lorsqu'on  sera  parvenu  a  un 
rerlain  v(»lum(S  la  <'<]iidfLi£aiioii  ne  piodnira:  dans  l'rJat 
que  prend  alors  te  système,  une  parité  du  rurpscsl  Ii4|i]ide, 
l'antre  i*sl  giizensc.  Aussi  loiif^ietiips  que  dure  ce  phénomène 
accompagne  d'uiii!  dimitiutinu  d(;  vi^luiue,  la  prcasiuu 
i-e&lc  consLanle,  la  partie  correspondante  de  la  courbe  îso- 
therniit^ue  des  pressions  est  une  ligne  drollc,  Outre  rette 
ligne  droite,  un  pimt  encore  (oncevoir,  Èi  rexcniple  de  James 
TboiUÂon,  comme  ou  l'a  dit  plu^  haut,  une  autre  courbe 
isolhermique  des  pressions;  cetLe  deiiiière  représente  les 
presAÎous  <[ui  corrcspon<Iraient  à  lu  nituie  variation  de 
volunie,  si  cette  variation  se  produisait  de  tulle  sorte  que 
la  masse  du  corps  reste  constamment  homogène  dans  toutes 
ses  parties.  Ce  mode  de  variation  du  volume  ne  se  présente 
pas  dans  la  réalité,  parce  qu'une  partie  des  étals  d'équilibre 
qui  y  ligurenl  man<|ne  de  stabilité;  uiais,  iDulelois,  on  peut 
le  regarder  comme  possible  théoriquement;  en  réalité, celte 
dernière  courbe  de  pressions  repiéscnlc  les  pressions  éva- 
luées d'après  uolre  Turmule. 
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On  peut  se  demander  maintenant  dans  quelle  position 
5R  irouveni  l'une  par  rapport  à  Tanlre  celte  courbe  théo- 
rique des  pres-sionn  et  !a  ligne  droite  horizontale  qui  lui 
conefspond  en  réalité. 

James  Tlinmson  ne  s'est  pas  prononcé  sur  ctr  sujet.  Il  a 
seulement  ajouté  aux  courbe.s  d'Andiewa(  reproduites  dans 
\tk  Jïg.  x]y  qui  sp  rappotlenl  aux  températures  de  13**,! 
et  de  31",  5,  les  tracéâ  m  li(;ncs  punciué*'s  de  :it!^ments 
curvilignes.  La  destination  de  ces  tracés  est  prubahle- 
mfiit  de  donner  une  repicscntatiori  approximative  de  l'as- 
pect et  de  lu  pusiliun  ilc  ces  ^c^mcuts  curvilignes.  Miiîs  il 
est  impossible  de  regarder  cette  l'orme  comme  vraiment 
exacte. 

Dans  la  première  édition  de  son  ouvrage  :  Tfieory  0/ 
/Jcat,  p.  135,  Maxwell  pénètre  plujà  avant  dans  le  suj<:i. 
Concevons  que  l'on  donne  une  di  s  ligues  isothcriniqiies  des 
pressions,  à  tracé  cotitinu  :  celle,  par  exemple,  tjiii  t:or- 
l'cspoud  à  la  température  de  liV',  1  ;  menons  àdinérentes 
hauteurs  une  irausversaie  rectilii;ne  hotizontalt-.  Cha<|uc 
fois,  U  ligne  se  terminera  eu  deux  points  nele.  La  difrc- 
penee  entre  les  vali-urs  c|iie  possède  rénoi-gie  du  coi  pa  pour 
les  étais  qui  coiicspondent  à  ces  deux  points  a  une  gran- 
deur din'é  rente  pour  charuno  des  posin'ous  dillérenlts  de 
la  lignedroîtL- '^  d\ipré.s  Maxvt'ell^  la  p^ftiiioii  (jnercticligne 
occupe  léfllenicMi  est  celle  pour  laquelle  eetu;  diflcreiice 
est  au  manimuni.  Mais,  dans  la  quatrième  édition  de  son 
Traité,  il  a  modifié  ce  passage  et  laisse  indéterminée  la  posi- 
tion de  la  lii^tie  drcile.  D'aptes  cela,  il  est  juste  de  supposer 
que  Maxwell  a  renoncé  ul[érienrcmenl  à  sa  preuilèic  ma- 
nière de  voir  sur  ce  point. 

A  la  page  lat  de  sou  ouvrage  par  nous  rîté,  Van  der 
Waais  dit  :  «  Je  n'ai  pas  réussi  à  trouver,  parmi  les  pro- 
priétés de  la  vnpi*ur  saturée,  un  caractère  <jui  permit  de 
fixer  la  hauteur  à  laquelle  la  iransveisale  recliligne  doit 
couper  l'isoihermique.   » 
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On  0!tl  aiilorisê  d'après  rcl.i  h  rcgartliT  coinnif  non  cncorr 
rt'solun  la  qursiioti  snivanin  :  Qm-Ile  esl.  par  rapport  â  la 
ligni^  î»toih[>i-niir]iin  (Ir.t  prrssinns,  \a  poKÎltnn  ilt>  l.i  ligne 
linrlzniiialc  *]ii!  donne  la  h-nAÎnii  di- vapi^iirsaturét*?  Jiî  me 
permoUrat  <l<'cotninuni<[uur  ici  la  réponse  à  celle  question, 
réponse  <] ni  5' est  prc&enli'e  h  iiu>n  esprit  petulatit  f|uc  j'é- 
luJiars  ce  sujet. 

SI  l'on  consitlèrc  la  combe  des  pressions  pour  i3'*,r. 
telle  rpi'flle  a  éié  Iracéi*  par  Andrews  et  romplt'lee  par 
J.  'lïininsou.  or(  voit  tfu'cllc  est  simple  Je  m  ]nsijti"à  a 
ei  de  e  jusqu'à  n,  taïuiîs  (|u'elle  csl  double  ciili-e  rt  vie. 
Entre  les  deux  êials  dti  roipsqni  eorrcsptnidenl  aux  points// 
vl  c  [  pour  plus  du  hi  icvelé  nnns  les  iiotnmcroiis  les  éiais  a 
et  «  )  se  Irouveiii  deux  clioinins  disiinel»  par  lescinel» 
le  corp.s  peut  passer  de  l'un  de  ces  étals  à  l'auCre.  Sur 
chacun  de  ces  clirnilns,  le  passage  peut  s'eflectLier  anssî 
bien  dans  ]a  direction  de  rt  %cr5  e  ([ue  dans  I»  direction 
de  e  vers  «,  el  cela  liaiiA  des  tircotistaiices  identiques.  Les 
iransformnlions  qui  correspondent  à  ces  deux  tmjets  doi- 
vent itrc  lune  el  Taiitre  cunsitlêrcrs  comme  rcversiblrs. 

Concevons  maintenant  qn<;  le  corps  passe  de  1  état  a  à 
l'état  e  par  le  trajet  que  représenle  la  eouibc  nbalr, 
puis  fpi'il  revienne  de  rclale;i  l'élal  rt  p»r  le  ti'ajet  nue 
représente  la  droite  en\  iiuns  avons  nn  rycle  fermé  réver- 
stlde.  Si  l'on  désigne  p.ir  r/Q  uti  de*  éléinents  desquanlités 
de  chaleur  positives  ou  négatives  que  cède  IVxtériiur,  tont 
le  loTii;  du  ])arcoiirs  du  cycle,  au  corps  (jni  subit  les  trans- 
TorniDitions.  on  aura  ri-f[aalitin  bien  connue 


/ 


^=0. 


Dans  le  cas  considéré,  la  Ic-inpéraEure  T  est  coiistante; 

toutes  les  lignes  qui   rcprésenleni  graplilqucmenl  fe  cycle 
son!  des  lignes  isoilicrtniipnrs   currespoiidunt  à    la  nièiuc 
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températurL",  réqualiou  se  siiiipHUe  duiic  cl  ilc>\icut 


f./Q^< 


Les  ([i:ai)lilù$  ilc  ilialcur  po»ilives  coii)iiiuiiit[iit'-es  au 
corps  l'I  Jt's  (|tiRiitiU'£  tic  clialrur  iiégaiîu;s  ct'dct's  ]>ar  lui 
doivent  se  coJii|M>iiscr  iiiutui?Ui-tn(>iii. 

Il  siiÎL  de  là  qut;  lu  IravaM  cxlt'rifui-  punitif  l'HcuIuc  sur 
le  p.ircoui'8  du  rytlu  Joli  èlxc  également  cotii|]cnsé  par  le 
iru\ail  extérieur  lU'j^-iitir.  A  chacuuc  ilis  dcmx  parties  du 
i:vcle  curic^|i(jijd  unf  dilltri'iicc  uulrc  le  Lru^aiL  p"^'^'^'*^ 
]t*  travail  lu^tjatH  ;  ces  deux  dill'érencea  sont  repré&cnlécA 
parles  aiics  i|m:  Ton  \oil  sur  la  ligute^  l'aire  f:iice, 
i|UÎ  se  lifxiiie  au-dessus  de  la  droite,  jepresente  unedine- 
rente  positive;  l'aîre  ftùca,  «pii  se  douve  lu-dessous  de 
la  dioile,  reju'éseiite  une  diUëieute  négative:  pour  (jue  le 
travail  total  soil  nul,  eet*  deux  alies  duîveiiL  èlie  i-galcs 
vulie  <-/ii:s.  Luj'M|ue  la  t'oaibu  théoi'ii^ue  des  jiiesiâiuns, 
qut  t-urrespoad  au  eas  uù  le  système  est  eoustaiiiiiieiit  Lu- 
iiiogéiie,  est  duiiiiee,  eeUe  pLupiiiHé  délci-niide  ('f;aleiiieiil 
la  jmsiliun  de  tu  li^iie  diuîLe  huiizuulnle  (|ui  eorre&pund 
réelleiiK-ut  mi  pliéiiuuièiie  de  la  vapurlsaiiuii  et  de  la  cuii- 
densatiuii. 

Ou  pULit  éiiuurci' de  la  ui»uirre  »ui>antf,  sous  rurniede 
tbi'urènie,  le!>  cotiâideiuliuu^  qui  prètèdeiiL  :  Lu  tviaiou 
tic  vapeur  iulm-èe  a  ut:t:  vnUur  tvUa  tfue  le  liamU  exlc- 
fieur  ejjccluv.  tlans  fa  vaporistuion  soit  ti^al  à  celui  qtii 
seraii  e!jectué  si  l<:  cotp.s  t.ubis'.ait  la  titcniv  van'nùon  (Uf 
vtiluiitt!  un  denicuruni  fiunio^èue.  Un  nuuL  cnDiir<T  un  peu 
plus  brit-vemeut  ce  ihéuréiue  eu  disant  :  La  tension  de 
■vnjitturs(itiJ/t-ff'.*/('i^ah  à  la  vcifcui'  mo)  ctuiniltr^fnciaioiis 
fiar  IcnjtwUos  passttruit.  le  corps  i  il  mbinait,  c/i  rastaiil 
homo^cHf,  une  variation  tle  voUuiw  cvricsputitlatit  à  la 
vafivriiuUon  comp  Uuv . 

La  eouibe  iratée  eutie  a  cl  e  pat  J.  Thoniioii  pour  la 
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lempcrdturc  de  i3"vi  ne  vérifie  pas  celte  condition,  car 
rinégalité  tles  aires  des  deux  figures  abca  et  ciiec  qu'elle 
foimc  avec  la  fignie  droiu;  horizniilalL-  est  évidente  an  pre- 
mier coup  d'œil.  Afin  de  voir  ia  forme  prise  par  la  courbe 
lori>(|u*on  applique  l'équalion  (^)  au  ealrul  delà  pression, 
j'ai  ealcdié  les  valeurs  de  ;>  quî  rorrespondeut  à  autant  de 
valcui'ï  de  v  eODiprisi'S  eiiliefl  ele  qu'il  est  nêcessaii-n  pour 
jugi-r  de  la  marclie  de  la  courbe.  On  a  réuni  dans  le  tableau 
suivant  les  valeurs  de  p  ainsi  caU'uléea  avec  celles  qui 
niaient  déjà  éié  losrrites  dans  le  dt^^xième  tBl>le:iu;  ces 
dernière-s  se  rapporieiit  à  qtitdriues  valeurs  de  y  exléneurcs 
à  l'intervalle  ae. 

0,013768    n^oi3o37     o,rti5.    0,01 1     0,010     0,009    o,« 
•     47.*)^  49*^7  5i ,  ]2    52, Bj    54  ,5o    55,84    56,61 


0,007 

56,38 


o,ou() 
5iae 


o,))t)5 
49,00 


0,0.  )4 

38,83 


o,oo35o 
3a,o5 


OtOoBsS 

a8,83 


u,oo3oo     0,00280     o,oo'A^5     OfOuaSo     0,0021828     o.ouaoS. 
26,53         26,1 1         26,52        3i,53        54.6G  74'9^ 

A  l'aide  de  ers  valeurs,  ou  olitrenl  une  courbe  dont  In 
forme  cstl  donnée  par  la  fig,  2  de  la  paye  365.  Cetie  courbe 
remplit  avec  une  exactitude  sufOsaiite  la  coadiiioii  donl 
nous  venons  de  parler. 


m  LA  CIIAlKlIt  SnciFIdlË  un  UiZ  lllPtilZtiTlQlli^ 
Pa»  mm.  BBRTUELOT  et  OGItK. 


LVinJe  de  la  clialeiir  spérilique  du  jja?.  hypoazoïîfjue 
et  celle  de  ses  variations  avec  la  température  sont  d'uu 
haut  inlér&t,  comme  fournissatit  la  ^l('^ule  des  irnvauv 
molceulatres  qui  aniPiieiil  ce  gaz,  dl^pnis  la  densité  tliéu* 
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rî(|ue  qu'il  possède  ver»  iSo"  etau-dessus  (AzO*  =^  4^^')-, 
jii.tqn'à  uiindeiisîié  pres(|uedoul>Ii!,  qu'il  préaenlG  vnrs  zy'*. 
On  sait,  CM  flfcl.  qut)  utiles  âottl  les  vaiiaiioiis  de  la  i]t:n- 
silii  du  g»z  lijrj>uazuli(|iie,  d'après  lus  rxperiencii»  de 
flIM.  Ployfair  cl  Wanklyn  {i8(ÎO,  faites  en  présence 
dv  l'aiolf,  irllusdc  M.  MuIIlt  (1863),  el  stirlout  ccllrs  de 
Ml\I.  Ufvillp  cl  Trooil,  <]ui  mit  mesuré  en  ifttiy,  a^pr  uti 
soin  loul  parlKuli<  )\  le  eue  fUeiciit  de  dilaïaiîon  de  re  gaz 
entre  »;•  el  i83'  {Co'ufitcs  rendus,  t.  I.XIV,  p.  aSj). 

Peiii-t\ire  la  iiicsui'c  des  cdiali'iirs  spè('îii([ties  pci-ineitra- 
t-olle  de  iJi-sf  ulei-  d'iim-  l'uçoti  plus  toiiiplète  les  hypi>thèsea 
failea  &ur  la  cause  véritable  de  ces  tliangeinents,  aiiiibiiéc, 
par  KIM.  Playfair  ei  ^^  aiiklyn,  ISauiiiou  el  SaIeL  (ee  der- 
iii^rr  d'apièi  ses  cxpérietii-es  sur  la  euloraliori  de  la  vajieur 
iiitreuse  à  diver»fs  lenijn-talures;  Cum/ttns  rpndus, 
I.  J.XVII,  p.  188*,  i86H]^à  la  traiisroiiiiattuu  graduelle 
d'un  eoutpusé  dinière,  Az'O*,  exîslaiu  à  basse  leiiipéra- 
luix',  eu  sou  iniiiinuiêt-e,  AzO^,  exislaiii  à  une  température 
plus  haute.  Ces  deux  euuiposés  sunt  supposés  obéir  tout 
deux  séparétneut  au\  lois  de  MariutLe  el  de  Gjy-l.u<>sac: 
ntais  le  uonibi-ede^  uudérulrs  douhicrail,  par  suite  de  la 
iiansfui -marion. 

O'aulies  eliiniisles,  au  rontiaîre,  pour  expliquer  le  tra- 
vail exceplioMiiel  qui  se  liaduîi  par  la  variaiinu  auoriuale 
des  densités,  invoquent  siutptenu'ui  les  travaux  înti  rieurs 
des  gaz,  travaux  beauioup  plu^  .sensibles  dans  cirlaius 
corps,  tels  que  le  gaz  hypnazoïiqiie,  l'acide  acétique,  etc., 
que  clans  les  autres.  Ces  travaux  s'c\erceraîeui,  soit  entre 
des  uiolécub's  dUférentes,  boîl  dans  rintéiieur  de  eliaque 
molécule,  maissan&cbangei'le  DOtiilireuièuiedesnioléeules. 

Nous  avons  mesuré  la  elialL'ur  tutalc  eédée  par  le  gaz 
bypouzoïiipie  à  nu  eEiloiiriiètie,  ehauflé  piéalattleuieut 
ver^t  uS°  à  3u".  Ke  ^az  bit-uiÈiucctaii  |)urtè  à  des  leinpéra- 
luics  grarinelleuH'til  croissantes,  par  intervalles  successifs 
de  4o'*à  5o"  environ,  depuis  Ho''  jti.s(|u'à  Soo". 
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}.vs  appareils  ciaicni  li-!i  un'-nii's^  en  priiictjie,  i|uc 
ceux  de  Kegitaull,  cVst-â-dire  cuiisiitui*s  par  deux  licrpen- 
tius  :  l'un  placé  dans  une  iHuvc  tJc»iiiicc  à  potier  le  j<az  à 
uni:  leuipi'iatuie  <l«'*tirmiiiiV;  l'aulie  dans  un  raluiiiitèlie 
uu  le  gaz  abaiidoiUH'  la  i-haluur  acquise.  Seult-meut  le» 
deu!i  iicrpuntiiis  employés  pour  le  g37.  liypoazotnpii',  lanl 
diins  I  étuvc*  ijuc  dans  le  i»loi-ii]ièlie,  icnfi-imaienL  un 
nombre  du  s[iiri.'S  iH-auroup  plus  considérable,  et  ila  élaieiiL 
adapiés  avec  une  L-liaDibie  de  coudctisation,  te  lout  afin 
il'assurer  rideiitité  de  la  tenipcialurc  du  gozavcc  celle  de 
rém\e. 

I.c  £er]>enlin  conleuu  dans  le  eâloninèlre  élail  fointé  de 
i4  spires,  présenlanl  un  d^veloppL-nu-ni  total  de  l'.^uS. 

L'aiilrc  serpent  in,  celui  que  cuiiU-naiirétu\e,éiail  fi>riné 
de  laspiies,  a*ee  t;n  dévf!opj»ejiniiit  lotal  d«  a"',8'iu. 

L'idenlilé  enli'e  la  ieni|»ératui'C  du  ga^  el  eellt;  de  Téluvc 
éiail  rendue  plus  assurée,  en  celutuffant  à  l'avanre  ]v  tube 
c|ui  auienail  lu  vupeur  daiib  Fétuve,  de  laçuii  à  y  empèc  lu-r 
toute  condrtisaiicin.  A  cet  efl'ft,  on  reiilouralt  d'une  sorte 
de  cbeo^inée  méiallîipn-,  d.inî»  l,i(|ui-lle  ijrculaieiil  les  gaz 
cliand»,  prndnils  par  la  ('dtnbnsiiun  d^un  petit  bt^i:  de  gaz 
[  voir  la  liyiiiu  de  la  p.  3Sti). 

La  inalière  mûniie  des  «erpcntins  en)[iluyt^.s  jjour  le  gaz 
liypoazoïi.pic  éiaii  consiituée  par  du  verre  très  ininrc, 
dans  \ii  but  d\-viic[-  la  rédciîuii  des  niéiaux  sur  ta  \.ni>eur 
niireu!»e.  l-.a  transparriifL'  du  vciie  pcrntel  de  s'a&iurer 
([lie  l'aciiK:  Iiypoazoliipie  ron^erve  exaeleciieiit  l'élat  ga- 
/.eux  (Lu.-'  l'inlérieui-  du  calurluiétre. 

Tous  Les  lube^  et  .sft'])eniixi&  élaienl  rodés  â  réuiei  !  el 
Bsscinidéï  par  lVoLLeniL:ut. 

Le  |'abbat;e  de  I4  \H[K-ur,  de  l'éluve  dans  le  siMpculin,  se 
faisait,  eouinicâ  l'ordinaire, au  itiuyeu  de dtux  cènes  creux, 
0|ipo$és  par  la  puinle,  el  daus  lesqueiti  les  LubcA  élaiciil 
enujuiés  de  Jiej^e  el  d'auires  nialiên-s  non  conductrices. 
L'i]$seuibla(;c  de  tes  deux  cônes  est  des  jdus  délicat,  eu 
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raisou  ilu  suiiilcmeiit  de  Diuilc  de  )'é<tivc;  mats  il  pf>ui 
être  rendu  parfait  à  Tiiidc  de  luis  appropriés. 

La  dilatation  inégale  du  verre  et  des  i)ii5taux  expose  n 
des  ruj)turea  assez  fréquentes,  dans  les  cxpéi  ïj-nces  faites 
«ur  le  gaz  hrpoaioùqiie.  Au  contraire,  cet  aceident  n'a  pas 
lieu  avre  les  serpentins  de  plaline  nnplojés  pour  l'acide 
acétique,  comme  il  sera  dit  dans  Je  Mémoire  suivant. 

L*acidc  hypoazolitpie  avait  élé  jiréparé  en  grande  quan- 
tité, au  moyen  de  l'azotate  de  plomb  forleinent  desséchéf 
el  on  l'avait  leutilié  avec  soin  eu'i  deux  ii-piises,  de  façon  h 
écarter  toute  Iraccde  cainpusé  plus  lixe,  pouvant  réaulierde 
Taclion  de  riiuniidilé  atino.split'rL(]ue  pendant  les  nianïpa- 
laiions.  Le  corps  était  ainsi  acuetié  à  l'étal  d'acide  crrstalli- 
sable.  On  Iccouscrvuil  dans  dcÂ  ballons  scctic&â  la  lampe. 

Au, moment  d'opérer,  on  l'iritrodui^iait  dans  une  petite 
cornue,  IwueUécà  réuiei-î,  et  a&sembléc  par  rodage  au  pre- 
mier serpentin  (éluve). 

L'extiéniiio  du  tleuxïèuie  sorpcnlîn  (calorimètre)  se 
terminait  par  un  réservoir  cylindrique,  d'où  le  gaz  était  (.-on- 
dult  au  deliors  au  moyen  d'un  tube,  qui  s'cngageaÎL  très 
librement  et  sans  frotteinenl  dans  un  Lallon,  entouré  lui- 
même  d'un  mélange  jéfrigéiant,  au  sein  du(|uel  li:  gaz  sv 
coudensait  sous  la  pression  aluios[>iiériquc. 

La  quantité  d'acide  sur  laquelle  portail  chaque  cxpé- 

•rieiice  a  été  prise  voisine  de  20'^'' à  •2^^'. 
>  Ce  poids  élaii  mesuré  par  la  pe&ée  de  la  cûrnuci  avant  cl 
après  cbâipie  expérience,  l'appareil  ayant  été  préalable- 
ment rempli  de  gaz  IiypoaKuticjue.  Ou  a  vérilié  à  plusitrurs 
feprises  le  cliinVe  obtenu,  en  pesant,  d'autre  part,  le  ballon 
^pnndensateur,  ce  qui  est  moins  exact.  Cependant  les  ré- 
sultats concordeni  à  <>s%  1  près. 

Le  dessin  ci-coniie  représente  l'appareil  cn  activité.  Ce 

dessin  reproduit  4)lus  spécialeuicnt  les  détails  relatifs  à 

l'acide  acétique.   Ccpendunt   nous  le  donnons  ici  comme 

K<eommun  aux  deux  maiicres,  saura  sigualer  les  dillVrcnces. 

^B    Aitii.deChim.  «  «A? PA;-!.,  5*  i«pi«,  t.  XXX.  [?(ov«mbrc  jS)J3.)         ^5 
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C  eai  la  cornue  renfennaut  racide.  On  a  figuré  un  lube 
à  houle  sur  la  lubuture  de  la  cornue  ;  maïs  ce  lube  n'ixisle 


ipie  (icnirratid<r  aceii<iiie,  aussi  bien  fjue  le  sys('>nie  i:  des- 
tiné à  survif  de  piol«_'t  Ltaii  conire  un  exrès  de  prt&sion. 
Pour  l'acide  !iypoay.olk]iit,  ou  ae  borne  à  ftimer  la  cornue 
avpc  un  boucbori  mdc  à  rt-niciî. 

E'  est  Tl-iuvc  à  huile,  dans  bi;|tiLdlc  on  porte  l*^  gaz  à  une 
iciiipéiaiuredt'lcrmmée.  C'esl  un  bain  d'buile,  de  a''' envi- 
ron, enluwré  d'une  double  enceiiue  nii>la)ltr|iie,  j^our  le 
pi^server  des  couianls  d'air,  cl  cliauiré  par  le  fond,  h  l'aide 
d'une  lampe  à  gaz  cotjvcnablcnicnt  réglée,  tlri  agiiaieur  A 
mélange  lesconcliesd'JMiilif  et  un  thermomètre  à  mercure (K, 
soigneusement  éludié,  donne  les  IcntpéraLnres  à  r^g  de  degré 
près. 

Ces  lempératarcs  ont  été  rs}]porLée&  dans  nos  calculs  à 
cellirs  du  tbcrmoiiiêlie  à  air.  Elles  oui  varie  di'puis  la  tem- 
pérature orJiiiairt' jusqu'à  "3^^". 
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I  iVous  n'avons  pu  aller  plus  liaut,  à  cause  de  la  tliffi- 
Kuhé  de  Tnainlenir  élanclies  les  joinis  de  sortie  du  ser- 
^inlin.  A  de  liatties  températures,  lous  Ifs  luis  et  maslics 
6ni&$enl  par  laisbcr  suinter  l'huile  et  celle-ci  coule  le  long 
Ju  vase  et  s'enflamme  pnr  partie  au  contact  du  leu  de  la 
lampe.  Vers  3oo",  ce  n'esi  t\np  par  une  surveillance  conli- 
nuelle  t-t  fort  incommode  que  1  on  réussit  à  évilrr  Tiii- 
flamm^tîon  générale  du  bain  d'iiuilc.  L'odeur  et  les  gaz 
dégagés  en  rendent  d^ailleur&  le  voisiitagiMrèii  pénible  pour 
rohservaieur. 

La  température  de  Téiuve  était  maintenue  aussi  coustan  le 
que  possible,  en  réglant  )a  tampi;.  Cependant  une eonsunce 
absolue  étant  à  peu  près  iinpu5sil)lt>,  on  a  pris  dans  chaque 
expérience  la  moyenne  entre  les  liinpiratures  initiale  et 
liuale  :  celles-ci  diilërenl  ^u  plus  de  i",  la  niaichc  ayant  été 
régulière  dauâ  l'iulervalle,  et  la  durée  de  ehaquc  expérience 

ine  dépassant  pas  <{ualre  »  cinq  niiuutes. 
On  fait  Imuillii  le  liquide  de  la  coniuo  :  l'acide  lijpo- 
azoïique,  aprèï  avoir  traversé  une  double  tubulure  coii- 
ceulriquc,  soudée  à  la  lampe,  dusceud  par  un  tube  veitîcal 
djuâ  un  résurvolr  cylludiique  allongé,  routenu  au  centre 
del'étuve  et  qui  se  lerniine  à  sa  partie  iuférieure  par  un 
Berpenlin  de  verre.  Celui-ci  est  formé  de  douze  spires  et 
présente  uu  développrment  total  en  longueur  de  a"', 820, 
comme  il  a  été  dit  plus  li^mt. 

Avec  Tacide  acéiique,  le  scipentin  S'est  en  platine;  i]  a 
six  spires  offrant  un  dévelop[)etnent  total  de  o'",84<};  il  cal 
de  même  précédé  par  une  chambre  de  plalitic  c',  située  à  la 
partie  iuférieure  de  l'éluve  :  la  v^ipeur  y  subit  un  pretuu'r 
échaun'euieni. 

Dans  tous  les  cas,  ou  a  pris  soin  d'ailleurs,  comme  i!  a 
déjà  été  dit,  de  suichaufler  à  lavanciL'  la  vapeur,  en  évitant 
surtout  qu'elle  ne  coule  en  gouttes  liquides  dans  le  ser- 
pentin, ce  qui  laisserait  des  doutes  sur  sa  température. 
La  |H-lile  cheminée  métallique,  à  cireulalion  de  gaz  chauds, 
kdestinée  à  produite  ce  résultat,  est  figurée  en  aa. 
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La  figure  luoitlrt;  également  comment  l'exlréinité  supé* 
ri(*nro  Au  Ber|M-(itin  sViigage  dans  un  {>rulun)jfracnl  co- 
ït iq  ne  cir  l'clnve,  jnliU  iwc  un  prolongi-mcul  sualogue  du 
ralurimêtiv,  dans  lequel  «t  logée  l'extn-'uiilé  d'un  ser- 
peiilin  de  verre  (uu  de  plaline)  S,  analogue,  rodé  à  l'émeri 
dans  le  premier.  Le  Innt  est  enluuré  de  eor|>^  mauvais  eou- 
ducteurs  el  rt'duii  d'ailleurs  à  lu  lungueur  uitiiiina,  <)ui  soit 
cumpalible  ftvec  l'assemblage  lui-mî^me.  , 

Un  double  écran  de  earlon  mince  C  sépare  Tétuve  du  c«- 
lririnièti'e,arm  d'empi'^clier  celui-ci  de  s'ccliauller  par  rayon- 
iiemriil. 

Le  caloriaiètre  est  en  lailon,  avec  double  enceïutc  £;  il 
renferme  i'*' à  i'",5  d'eau.  ]l  est  porté  à  l'avance  à  une 
lempéralure  voisine  di*  3o".  Ou  opère  d'aillcuiâ  dans  uni! 
ibainbre  maintenue  elle-même  vers  cette  Lcnipéralut-e,  ou 
plulûl  un  peu  au-dcâsous. 

Ces  pjécautiotis  sont  uécewaircs  avec  l'acide  Uypoazo- 
lique,  parer  tjue  ce  corps  doit  (on&er\t'r  t'état  gazeux  dans 
le  calorimètre,  étant  condensé  seuletncDt  après  eii  Être 
soi'ii,  Klles  n'oni  pas  imi  besoin  d'être  prises  avec  l'acide 
acétique,  qui  se  condense  au  contraire  en  uatuiedaiiii  le 
calorinmtre  au  aeîn  d'un  réservoir  de  platine  c,  tt  après 
avoir  traversé  nii  serpeuiiti  du  mi^me  métal,  formé  de  cinq 
spirL's  et  ollrant  u'",6a5  <lc  ib-velnppeinenl. 

Le  redoidJiist.'mcnl  résultant  de  l'excès  de  température 
ilu  ealoriiiièlre  sur  la  ehambre  dans  la(|uclle  on  l.ravai!'- 
lait  était  c(>ui[>i-ijsé  p.ii'  Ii;  iv'chauflTeinent  du  calorimètre; 
l'échaiilTenitni  dû  an  vi>isuiagede  Pétuve,  inalgié  les  écrans 
de  carton  inleipoHés,  ain&i  qu'à  la  cunductihtlilé  des  jonc- 
lions  entre  les  deux  serpeiuins. 

On  s'arraiigi'ait  par  tàlaiiiiemenl.  de  façon  à  rcLidre  la 
compen.«ialiun  {ire&que  exacte  et  à  réduire  dès  lors  la  cor- 
rection du  refroidissement  à  une  valt;ur  très  petite,  la 
correction  était  faite  d'ailleurs  par  nos  méthodes  oi-di- 
najre». 

Un  agitateur,  mûpar  un  petit  raoleur  électrudjiiamique, 
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Nous  signalerons  encore  les  deux  expériciiL-rs  suivantes, 
exécul<5cs  comme  contrôle,  en  opérant  a\cc  le  calorimètre 
pris  à  une  lompératui'e  plus  basse,  mais  en  présence  d'un 
certain  volume  d'nir  sec,  inlioduil  à  Tmiit^o  du  caîon- 
inctrep'ir  un  tube  latéral,  volume  siiftisaiit  pour  empeclitr 
tonte  condensation  : 


Cl  F  u  •  o 

2884. a     oli  ^2     104,45    83,3     1,45    GG,7 
aS,  145 3656,0     22,5     id3,3      So,8     1,4^    G'ï.S 
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Lat'lialeur  spécifique  dt^lnUe  ile  ce  couple,  soit  6ll,o,  ne 
s'écarte  pas  sensiblement  de  U  elialeur  spécillque  moyenne 
du  couple  (a],  relative  À  des  limites  très  voisines,  mais 
obieniic  sans  introdurtion  d'nir,  soit  66,3,  D*où  l'on  peut 
conclure  avec  cenitudo  que,  d.ins  les  expériences  du  cou- 
ple (a),  il  n'y  a  pa»eu  condensation  d'acide  liypoaïotiq^uc 
liquide. 

Les  doiincL's  précédentes  perniPltent  d'établir  la  loi  de 
variation  delà  clialeur  spécifique  de  l'acide  liypoazotiqne 
avec  la  température.  A  cet  ellet,  nous  envisagerons  d*a- 
boi'il  chaque  couple  d'expériences  et  nnus  en  tirerons  la 
moyenne:  nous  donnerons  seulement,  pour  sîmpliiier,  les 
intervalles  de  température  et  les  chaleurs  moyennes  cor- 
respondantes : 


[0 

(^) 

(3) 

14) 

(5) 
{61. 


3G,5 

198,5 
253.1 

'ji8çj,5 


iu3, 1 

r5o,o 
29,0 

27,6 


At. 

0 

111,7 

.69,5 

523, g 
a6i  ,9 


C. 

74»7 

66,3 

5i,3 

39,45 

3i,9 

ag.S 


. 


Ces  valeurs  étant  admises,  nous  calculerons  les  quan- 
tités totales  de  chaleur  abandonnées  par  le  gaz  hypoazo- 
tique,  depuis  chacune  des  températures  limitrs  jusqu'à  une 
tempérniure  initiale  supposée  identique,  soit  27'^- 
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Cluilvur  minrifitiiH*  nuriTi^nno. 


lutcrrallo 

Cliitleur 

Pour 

i'our  le  poîtls 

ï,  -  (,. 

loUilo. 

t'iiiiilf^  ilnpoids. 

indléoilliiirCI,^'!^, 

D             O 

G«1 

a7-  67.    . 

?988.o 

1  ,in5 

Ti: 

a;-ia3      . 

,     5Ô38.8 

',14 

(W,T 

27-i5o. . 

GHog.g 

1 . 1 15 

5i.3 

^7" ' n^ 

6746,0 

0,858 

3o,^5 

tt  7-1153 

7509.4 

o.<>jj3 

3' tî) 

27-380.    . 

-     :8o3.6 

0,6*1 

3fl,8 

I 
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Pour  donner  un  (ermc  dp  comp;iraisnn,  iiotifl  ft-rons  nb- 
sei'vor  qiïp  la  somnic  des  clialiMiis  siipr ifiqucs  des  élèmpnis 
dagaz  hypoaznitque,  c'eM-n-dire  de  l'aiolft  et  de  l'oxygène, 
Az-t-  0*,  rsi  ('galft  à 

3.^1  -f  5,95^  10,36. 

D'aillcnrs  cette  sumnie  est  indt'|iciul.im.<'  do  la  lemp^ra- 
lure,  au  moins  jn^riirÀ  aoo^  (Ri^gnaiili). 

Les  cliidiR»  oli^ervt'S  pour  le  gaz  hypo^zoliqnc  wiil 
énormes,  el  d'un  ordie  de  grandeur  exceptionnel  parmi 
les  gai  composés.  l>es  (-hloriic-es  d'arseiiit:  (tlialeiir  spéeî- 
Cc|ii«' r^  ao,3  mire  i5o"  et  aoo",  an  lien  de  i!i,6  calcula 
d'après  la  moyenne  des  éléinenls),  de  plioEphure,  de  sili- 
cium, d'i'Utt]  (34,8  au  liiru  de  17,3),  pourtaictit  seuls  en 
Être  rapproclit's,  f|U(n(pic  avec  des  crarls  bien   moïtidrcs. 

(Mais  les  ibaliurs  sprcidijucs  moyennes  du  gaz  liypoa- 
zotiqne  donnent  lieu  à  une  remarque  plus  ïnaltendue: 
elles  vont  en  dérrnissant  a\ec  la  temp('iaiurej  rontraire- 
ment  à  ce  quj  arrive  pour  Lous  les  gai  composés  tonnu* 
jusqu'ici. 

En  eCl'eif  lus  chaleurs  specin<|ues  dcH  gar.  formés  san> 
conJcnsalion,  tels  (|uc  Toyjde  d*;  carbone,  ne  varient  pas 
eulre  u^  el  'ioo'-' ;  au  conlj'airej  ctdlys  des  gaz  (ormcs  avec 
coudensaliou  cruissciiL  dans  loua  les  cas  connus.  Par 
exempte,  avec  tous  les  gaz  formés  suivant  les  mêmes  rap- 
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pori»  cïc  volume  el  de  condensation  (1'"'-+-  a"'  "=  a"')  que 
le  gaz  hjpoAzoïiqiie,  on  u  les  valeurs  suîvanles  pour  les 
clialeurÂ  sperifîqucâ  moléculaires  élémetilatrcs,  .î  la  lem- 
pt^ralurc  t  {*)  : 

A«*0* 8,76-1-  o.ooSS/  (Rfgn;uilt). 

C"OV 8,33-4-0,0117/ 

M.  Wieticniaiiii  a  donne  des  chiffres  voisins. 
La  vâiiiiitou  est  même  plus  rapide  pour  les  gaz  curbo- 
nés,  tels  que  ; 

Éllier  lirondtydrique,  CMl'Br.      t4t^^  ■+■  0i0388/[\Viedcmann; 
ÈiWr  nmique,  C*n*[i:'H*0'].     a4»'    -*-o,0765i 
Benzine,  C'^H^ 17,45  -^   0,0798; 

An  contiaire^  les  chaleurs  spéeinques  moyennes  du  gaz 
liypoazoïii'Hie  décroissent  rapiiteinent.  Si  on  les  rcprësenle 
par  nne  nmAirnciion  gi-apliiquc,  en  prenant  pour  .ibseisses 
les  températures,  on  trouve  de  a^"  à  soo'^  une  ligne  sensi- 
blement droite  ^  puis  Je  Qoo"  à  3oo"  une  rnurhe,  dont  Ja 
tangente  se  rapproche  rapidement  d'une  ligne  parallèle 
à  l'axe  des  abscisses. 

Pour  préciser  davantage,  calenlons  d'après  nos  vxpé- 
riencfs  les  quantités  totales  de  ehalcui- el  les  chaleurs  spé- 
rUiques  moyennes,  pour  des  iiiiervidies  de  températures 
de  plus  en  plus  élevées. 

lnt(?rvallo.  lotnte.       molùcutuire  moyenne. 

67-27   (4o;} 2988  74,7 

103-67     (^'^"1 -îo^o^B  57,0 

i5o-ro3  (47") 1271,1  37,0 

•98-'5o  (48') 43<î,i  9tI 

^53-198  (55") 463.4  8,9 

289-253(36*] 594,2  12,9 

('}  E/iai  Je  ilécuiii^ue  chimique,  I.  I,  p.  {1^. 
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hal 


eiir  s 


Klle    (l< 


pécîfif^i 


uc  nioTftnnc  suivre  ime 


d'abord 


I 
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marche  singulÎR 
i5o"(^}.nc  iJo"  à  a^o"  sa  valeur  est  seii&iblfmciit  con- 
stante *,  puis  (die  commence  à  rroilrc,  en  suivant  une 
niarclie analogue  à  celle-  des  gaz  ruinif'S  suiviiuL  les  mêmes 
rapports  dt;  volume,  tels  cjue  le  protoxyJe  d'azole,  l'acide 
cai"hoiii([ui',  elc.  Les  vnlcurs  nuiiitîrîtjues  niêmi-s,  â  partir 
de  i5o",  ne  sont  pas  fort  dlfférenles  des  gaz  de  vvi  ordre. 

En  effet,  on  a  [Essai  tie  Afécttriique  chimique,  loco 
citato)  pour  : 

mo' 8,65 

H»S' 8,i5 

A«-0' y»7G  v^ra  o«;     9,94  enire  n"  et  200« 

C*0* 8,2     vci-i  o";     g, 5    entre  0"  et  loo" 

Il  parait  dune  ijiic  le  ^a7.  ItyjioaKDtique  rentre  dans  la 
règle  au-dessus  de  1  5o'\  c'esl-à-dire  â  partir  de  la  tempé- 
rature à  lai^ucltc  sa  densité  devient  normale;  tandis  (|u'au- 
dessons  de  ce  point  son  ecliauJl'enR'nt  absorbe  des  ijuanlités 
de  cliâlcnr  bcâuconp  plus  considcrables. 

En  d'autres  lercnes,  la  cdialcur  ab.sort>éc  par  le  gaz  liy- 
poâzoti<{ue,  depuis  a^"  jusqu'à  i5o",  re^irésetite  la  somme 
de  deux  ellcts  ;  l'un  aépondanl  i\  la  chaleur  (|ue  le  gax 
absorbiraii  s'il  ne  cliangcait  [las  d'clal.inoléculaire;  l'autre 
rèpomlant  à  ce  chanj^cini'nl  niènic. 

Il  s'agit  maiulenaciL  d'cvuluti'  la  chaleur  spc'rîfique 
élémeiklajre  du   gaz   hypoaxolîque  k   lotit»    Lenipérature; 

c'est-à-dire  d'évaluer  le  rapport  limite  -~  entre  la  chaleur 

absoihée  par  ce  gaz  cl  la  variation  de  température  corres- 
pondante* 

Or,  la  courbe  <[ui  exprime  hs  chaleurs  spéeifitjues 
moyennes  se  compose  de  deux  parties,  l'une  sens^iblenienl 

(')  Enli-o  ia3*  et  i^S',  u  valeur  mujr«iine  tiH-ait  171S';  ma»  cnUe  v«Ieur 

résulte  d'une  tionipmftiitÎDii, 
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rcctîlif;ne,  ri-pondaut  â  l'ii)lt*rrallp  pondant  lequel  5*o|>èri- 
la  irau^roroiatioii  ïpt'cialt;  de  la  vapeur^  l'autrf,  d'une 
lormo  plus  <-om]>1i<juce,  correspond  à  des  températures 
plus  liatiics. 

Ou  pcui  exprimer  sensiblement  la  première  partie  de 
ta  coui  be  par  une  formule  linéaire,  telle  que 

95,1  —  0,28/, 

dans  laquelle  t  représente  la  température  la  plus  élevée, 
comptée  depuis  n".  Cette  formulu  exprime  les  cliîtïres 
observés  de  ay"  à  ar>o"  avec  une  grande  evactftndej  mais 
clic  devient  loui  à  fait  inapplicable  au  delà. 

Entro  ipS"  et  i5^*,  l'expérienœ  a  donné  pour  la  cha- 
leur spériGi|ue  moléculaire  moyenne -t-    8.43 

Entre  iq8''ei  ^Hg",  l'exprrience  !i  ilonné  pour  lit  clia- 

lem- spécifique  mitléciilairt!  m^iycniie -f-  1 1 ,62 

On  tire  de  là  une  seconde  forniulc  empirique,  applicable 
entre  200"  et  3oo", 

8,43)  0,07 {/—  a531, 

pour  les  chaleurs  spécifiques  nioycnnfs,  compiées  à  partir 
de  lyS'. 

On  déduit  de  ces  deux  formules,  et  pour  les  températures 
comprises  entre  2j''ct3oo",!e8chaleurs  ^pécitiqueséléiuen- 

taires,  --•  Elles  *orit  représeïi tables  également  par  deux 

formules  distinctes;  soÏL  d'abord 

Entre  17"  et  iSo" g5,i  —  o,5&t. 

Celle  roiMiule  ne  peut  être  appliquée  au  delà,  parue 
cjn^cllc  conduit  à  une  décroissance  trop  rapide  cl  Gnalc- 
menl  à  des  valeurs  négatives.  Jusqu'à  i  5u'\  elle  est  facile  à 
concevoir,  comme  rc-prés'Culant  la  somme  dedeuxenvls: 
l'un  atlribuablu  h  uue  clialeur  spécifique  élémentaire,  de 
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la   formp   normale  A, -h  Uj  /  ;   l'auirc   à   une  olialcur  de 
iransformatton^  A, —  li, r. 

Passons  ii  In  seconde  formule  représenlalive  âv  la  cha> 
leur  spëciO^ue  élémcitialre,  laquelle  s'applique  au-dessus 
de  aoo". 

Entre  loo*  i-i  Son",  on  a  pour  la  cha- 
leur spccirunieclcmcniaire 8,43-4-o,i4{'—  a53) 

Celle  formule  indique  un  accrnisscment  de  la  chaleur 
spdciUquc  élénicnlairc  avec  la  température,  accroissement 
assez  rapide,  mais  ijni  ne  surpasse  pas  ce  qui  est  cniiuu 
pour  les  v.'ipeurs  orgaiiiijues,  telles  que  l'éllier  aci'tiquejou 
la  bt'uziuc  [voir  plus  liaul).  On  peut  la  prolonger  jusque 
vers  i3o",  sans  .sortir  des. -inaldgies.  F.lle  fournit  alors  (),<)(). 

Les  deux  fiiimules  eoiuluiseni  à  une  niiîme  valeur,  soii 
7,1  pour  U  tempijratuie  de  lû^',  tempéraiure  qui  peut 
dès  lors  être  regardée  comme  la  limite  à  laquelle  la  trans- 
formation du  gaz  hvpoazotltjne  est  devenu**  tinale. 

Montrons  diverses  applitaiions  de  ces  résultats. 

Les  données  que  nous  venons  de  présenter  interviennent 
pour  faire  varier  la  rliali^tir  dégaf^èe  par  I.3  forniaLion  du 
gazhvpoazotique,  au  mriven  du  hlowile  d'iizoïcel  de  l'oxy- 
gène. Kn  olVei,  cette  quantité  de  chaleur  est  de  ■+■  19000"^ 
à  la  tempéiatui-e  ordinaire,  diaprés  les  e^cpénences  de  l'un 
de  nous.  F.lle  loutheiait  vers  H- 1  4"oo'"'  à  iSo",  d'après 
les  cliali'urs  spéoiliques  précédentes. 

Si  l'on  adnietlaii  ((ue  la  formule  ci-dessus  fÙL  applicable 
jusque  vers  5uo",  la  chaleur  dégagée  à  celte  température, 
par  l'union  de  l'oxjgène  et  du  liif>\yde  d'azole,  serait  alors 
de  +  g4'-W'' seulement,  et  Tex'ès  de  température  déve- 
loppée de  !i65", 

Jl  en  résulte  fjne  la  températurp  de  comhuslinn  serait  de 
865",  au  lieu  lie  i8?-0",  calculée  d'aprèi  la  chali'ur  de  com- 
binaison observée  à  froid  cl  la  somme  des  chaleurs  spéci- 
liqucs  des  cléments. 
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Satie  insister  aiilrcoiciit  sur  la  valeur  absolue  du  ces 
nombres,  on  voil  cependant  qi^ils  indH|uei)t  un  grand 
abaisM'in*  ni  di:  la  Icnijiéraime  réelle  dévelopjêe  par  l'u- 
nion du  bioxyde  d'azole  el  d'azole,  au-dessous  des  limites 
ralculêes  d^npiès  les  liypoihèses  ordinaires,  circonstance 
cotifonnc  à  ee  que  l'expérience  démontre  ['). 

Soit  cneore  U  forniaiion  df  l'ciridi'bvpoazoliqne,  depuis 
ses  élémenls.  L.i  formation  de  l'acide  bypoazotique  liquide 
d^gaiçede  la  cbalcur  à  froid,  sait  +  i'^',7î  mais  ce  dégnge- 
meiit  résulte  ilu  rliangenacnl  d'état  des  gaz.  Rn  elTei,  l;i 
nièiuc  forniaiion  rapportée  à  ra<'idi:  gaziMix  absorbe  de  la 
chaleurà  la  température  ordinaire,  soil  —  a,6d'apiès  mes 
expérience*. 

Or,  critc  absorption  va   croissant  assez  vite,  ri   niesiiro 
que  la  leinp-raiure  s'élève,  de  façon   à  aitrindre  — '►''"Sg 
vers  i3u°.  Au-dessus  du  c-e   tenue,  elle  dintinue  au  con- 
traire de  nouveau,   mais  beaucoup   plus  lenlcuicnt  :  vers  \ 
3oo",  par  ixeiiiplc,  tlle  st-rall  de  — (i'*\yS. 

Ain^i  l'acide  liypoazotique,  qui  est  un  con){>osé  exoilier- 
mique,  cV*sl-à-dii-e  iiorinal,  dans  IVlat  liquide  { -h  i  ,7), 
devient  au  coutraiie  t-itdoiliernji^jue  sous  forme  gazuuse; 
ce  caracléje  de  même  lui  esl  eommun  avec  tous  les  autres 
composés  oxygénés  de  Vazole.  Il  »'accuse  de  plus  en  plus, 
au  moins  jusque  vers  la  tetnpéraLure  de  lao". 

Des  remarques  aniilognes  s'appliqufnt  ans  diverses 
réactions  dans  lesqncllt^s  le  gaz  bypoâ^otiquc  prend  nuis- 
sauce  ou  se  transforme  [votr  ce  Recueil,  5'  série,  t.  XXMI, 
p.  ao6). 

Examinons  niainlenant  de  plus  près  la  iransformalioii 
spéciale  éprouvée  par  le  gaz  lijpoaiutiqueeulreay'*  el  i5u". 
Pour  en  prcndix  queK|ue  idée,  évaluons  la  elialcur  spéci- 
fique réelle,  d'apiès  les  cliifTtes  obtenus  entre  aoo"  et  aSo", 
soit  8,4^<  Calculons  aus&i  lus  quantités  de  cbalenr  que  le 


t')  yoir  ce  Ke«ucil,  3-  série,  t.  XXVII,  p.  anS. 
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gaz  devrait  absorber  tie  27"  â  67",  de  67"  à  io3**,  de  loB" 
&  iSo",  enfin  de  i.'jo"  à  1.98",  inlfrvallcs  définis  par  nos  ex- 
p^rîtfnces,  et  rflranrlions  tes  c|u.iniiies  des  nombres  liou- 
vés.  ï,a  diffcrnncc  riîprésenlera,  à  peu  de  chose  près,  la 
chaleur  consommée  par  les  Iravaus  inl^rîeim  qui  chan- 
gent l'élat  moTécuIaire  du  gaz.  On  Irouve  ainsi  : 

««I  ni 

37-67 2G5o,8  soit  jKiur  1"  :  6fi,2 

67-to3. .  ....      1747, it  '  48,5 

loî-i^o  ...         874,9  -  18,6 

150-198 3i  j5  -  0,66 

La  somme  de  ces  travaux  s'élève  À  fiîo^"^',  5  ;  cbïtfre  su- 
périeur à  la  chaleur  iiièine  de  vaporisation  (4-ï*J<i''*'  vers 
la  pi'essinu  normale  0,7(10). 

Ils  n\>\priniL'ni  pa.s  un  clicin^cmcut  brustjue,  ou  bien  un 
elian^cniunt  ULeoinpli  d>iiiâ  tuL  très  petit  icUcrvalIc  et  au 
voisinage  môme  du  point  d'éhulltlion  ^  mais  un  chauge- 
joenl  progressif,  et  tel  (pie  la  moitié  environ  de  ce  cliaugc- 
nieiit  a  lieu  entre  17  '  ei  iiy"\  un  tiers,  entre  67"  et  io3"'  ;  el 
un  sixième  à  jk-u  près,  de  io3**  à  j5o";  les  variations  au 
delà  de  ee  dc^ré  étant  presque  insensibles. 

Comparons  ces  résultais  avec  ceux  des  tairnisde  M.  Neu- 
mauu,  loiidés  sur  la  coitsidéiaLÎondis  densiiés,el  avec  ceux 
de  M.  Salet,  établis  d'après  la  considération  des  colorations. 
D'après  les  données  de  ces  auteur*,  le  travail  de  trans- 
formation (jui  amène  le  gaz  bypoazoli(|ue  à  son  élal  final 
porlerail  sur  luâ  ({Lianlité»  de  matière  suivantes  : 

CflntJèDies. 
o 

Vers    a6  on  aurait  déjà  transformé. .    .  20,0 

76  .  ..  fi.5,6 

100  "  «  ^9"' 

i3iJ  «  >>  98,7 

ecroissentcnt    de   la    transformalioti,    rapporté   aux 
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chatigfiiiciil  rcsulicrait  de  la  variation  dusaclions  inlerrno- 
lécuIaiiE's  <)ui  délcriiiincnt  la  prcssîou  :  aufjuci  cas  an 
iiièine  accruisscnieiit  de  force  vive  ne  l'époiidraît  pns  nê- 
cessuircrncnl  à  uti  môme  accroîssenienlde  volume,  ^uivunt 
qu'on  envisage  un  (cl  acci'oisscntcnt  dans  l'air  ou  dans  le 
gaz  at'éli([UL*,  euvisa^'és  à  |)ics5ioii  consUnle. 

Ou  lïicn  l'anomalie  est-cllcdue  à  la  réunion  cliiiniquf 
dVci  ecriaiii  nombre  de  molécules  en  des  s^sièuics  dou- 
bles, ou  même  plus  counjlexes,  qui  se  scpaicraicni  sous 
J'inUuei]ce  d'u ne  élé vallon  de  température  ou  d'une  dimi- 
nution de  pression,  confoi  mémeuL  À  une  hypotlièse  pro- 
posée: par  Itintrau  en  i84t>t  *^l  qui  a  été  reproduite  depuis 
plus  d'une  lois?  Dans  ce  cas,  elia<[i]c?  orth-e  de  uLoléciilcs, 
envisagé  »éjiarénieiit,  obéirait  aux  luis  ordinitires  de  dî- 
Ulaiion  el  de  compresâibilîté,  etiniiuc  jtourraiem  11  fahe 
un  eorps  et  son  polymère  mélangés;  maïs  l'aiiutii^lie  ap- 
parente, par  lapport  à  ces  laîs^  resullerajt  de  la  variaiior] 
aiuetiée  ])ar  l'écliauffemeut  dans  le  iioinbn:  dis  molécules 
condensées.  Elle  iraliirait  une  véritable  dissociation,  con- 
formément à  l'explicaiioji  et  aux  expériences  de  M.  Troosl 
sur  le  cyanogène  el  le  pararyatiogène. 

Sans  vouloir  discuter  pour  le  moment  ces  deux  suppo- 
sitions, nous  avons  pensé  qu'il  serait  utile  de  mesurer  les 
travaux  des  forces  molécidaïres  à  diverses  leuqiériilurtrs, 
sous  une  pression  donm-e,  c'esl-.i-dire  les  chaleur*  spéci- 
fiques^ qui  soat  le  fondement  le  plus  solide  de  toute  ^pé- 
culaiion  du  celle  espèce.  JNous  avons  opéré  comme  pour  le 
gaz  liyfKjazoliqiie  (p.  384}»  e'csl-à-dirc  parles  méthodes 
de  M.  B.L-gnaull  cl  avec  des  serpentins  de  plaiiac,  auxfjm^Is 
nous  avons  donné  une  longueur  plus  graude,  alia  d'èlru 
assuré  que  la  vapeni'  prend  bien  réellement  la  température 
du  bain.  £n  outre,  nous  avons  fait  précéder  tes  sei  pcutîns 
pai'  UQ  réservoir  el  nous  avons  pria  soin  de  surchauffer  a 
l'avancf  la  vapeur  avant  son  entrée  dans  l'étuve,  destinée 
à  lui  ron\inuniquer  une  tempéiature  constaulc-,  cela  vn 
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disposant  cnlie  la  cuiitue  el  le  bain  d'huile  une  petite 
cheminée  de  latlun,  Iravei-stu  par  tin  courant  de  ^ai. 
échauffé  (p.  386).  L'appareil  et  le  niodus  faciendi  ont  été 
décrits  dans  le  iMéuioirc  précédent.  II  y  a  pourlanl  cette 
diCTérfiice,  outre  l'acide  li^puazutiijuc  et  l'acide  acétique, 
tjue  le  premier  est  inaiutcuu  gazeux  daui.  le  calorlnièlre  el 
iccoiideiisc  plus  loin  ^  taudis  (jue  Tacide  se  condense  dans  le 
calorimôlrc  nième,  au  seiud*un  récipient  approprié. 

Nous  avons  fait  vingt-deux  expcricuces,  à  des  teuipéra- 
tures  comprises  entre  i^j'cl  289".  Ces  températures  soni 
rapportées  ici  au  thermomètre  à  air.  Les  poids  sont  ceux 
de  l'acide  condensé  dans  le  récipient  de  platine. 

Voici  le  TabEeau  de  ces  cxpérieuces  : 
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Les  nombres  obtenus  ont  éié  rapportés  à  fio»'^  d'acide 
acélii|uc  el  reporlés  sur  u»  papier  quntlrillé.  On  en  a  lire 
une  courbp  légiilîftrt*,  qui  a  servi  à  calculer   les  valeurs 

suivantes  : 


Intirvullo 

des 

ismpérauirei. 


ChAleur 
toUle. 


aS-i^o 10,000"' 

a5-i3(i i3,o5o 

aS-aao i5,33o 

a5-  a6o 16,860 

a5-3oo i8,uuo 

Ces  quantités  de  chaleur  sont  la  soninicde  tiois  effets  : 

1**  Chaleur  employée  â  écliauU'er  l'acide  lic;[uicle  Jus(|u^à 
118"; 

a"  Chaleur  de  vaporisation  à  iiS"; 

3'^  Chaleur  emplovée  n  échauÛer  l'acide  gazeux  de  1 18" 
jusqu'à  la  irmptratiwe  la  plus  vlevée  du  Tableau.  Pour 
pouvoir  en  déduire  cette  duiuièie,  nous  avons  mesuré  la 
chaleur  totale  abandoitiiée  par  Paride  depuis  sou  pûlut 
d'étuilliiion,  à  l'aide  de  notre  appareil  ordinaire  [Essaime 
Mécanique  chimique,  t.  I,  p.  29a). 

Cinq  essais  ont  fourni  : 


Chaleur  lotala 

ulds. 

p. 

Q. 

ti(flflat). 

pour  6o«*. 

Ml 

0 

!..  . 

.      18, i3 

a473.a 

ao,4 

8,i84'-" 

a 

a:t,6i 

3]37,6a 

Il  ,5 

8,3a6 

3.... 

.      i5,3a 

3o5g,33 

a4»i 

719*^^ 

4.... 

.     33,73 

3oa5 , 1 1 

a4,8 

7.9% 

5.... 

.     a'ï,84 

^Ïï9'»7 

ni,o 

7.K67 

En  râppurlaul  cesnoniLrcs  à  une  même  température  ini- 
tiale^ d'après  b  connaissani-'e  de  la  chaluur  spéclUtjue  de 
Tacide  liquide,  on  obtient,  pour  60^'  : 
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I 8,o4i«' 

2 8,21^ 

3 7»933 

4 7.983 

5 7,855 

Moyenne 8,006 

En  déduisant  la  chaleur  spécifique  de  l'acide  liquide, 
mesurée  directement  pour  un  intervalle  très  voisin,  on  ob- 
tient la  clialeur  de  vaporisation  suivante  :  5,0^5  ('  ). 

Ainsi  il  convient  de  retranchei-  8,00  des  chiffres  du  Ta- 
bleau ci-dessus  :  ce  qui  augmente  sensiblement  les  limites 
d'erreurs  relatives  au  calcul  des  chaleurs  spécifiques  ga- 
zeuses. 

Voici lévalualion  duces  données  : 

Chaleur  spéciRqne 

moyenne 
rapportée  au  poids 
Chaleur  moléculaire 

Intervalle.  totale.        (60  granimeB). 

o         o 
I  l8-l4o 2,000*^"'  90, 1 

118-180 5,060  83,0 

118-220 7,33o  7i»8 

1 18-260 8,860  6-2,3 

ii8-3oo 10,000  54,8 

Ces  valeurs  sont  énormes,  surtout  si  on  les  compare  à  la 
valeur  théorique  répondant  à  la  somme  des  éléments 

C=4-H*-f-S'  soit  3,4x8=27,2. 

En  outre,  elles  vont  en  décroissant  avec  la  température, 
précisément  comme  celles  du  gaz  hypoazotique  (p.   Sgi). 
Pour  prendre  une  idée  plus  claire  du  phénomène,  envi- 

(')  Ce  nombre  est  notablement  plus  faible  que  7, 25o,  donné  antérieure- 
ment p.-ir  suite  d'une  faute  de  calcul,  que  nous  aTons  reconnue  en  cal- 
culant nos  nouveaux  essais. 
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sagcons  les  quantité»  de  clialonrs  totales  et  les  chaleurs 
spécifiques^  pour  des  îiilRrvalles  égaux  el  successifs  des  tem- 
pératures : 


InIrrvallF. 
o  o 

Ii8-r4a   . 
l4o-i8û- 
lSo-ï20.  . 

3Go-3oo. . 


Cbalfiur 

Oui  If!  Il  r 

MpéciTiqu» 

tolAle. 

moléculaiK. 

2,000'"' 

90,1 

a 

Ters  lag 

3,o5o 

76.^ 

•     t6o 

a,  780 

57.0 

■■     aoo 

1 ,530 

38.2 

■     i^o 

i,:4o 

a8.5 

•     280 

Le  décroîsseiiicnlesl  d'abord  très  rapide;  puis  il  s'allcriue 
au-dessus  de  a^o".  La  valeur  moyenne  entre  7.l\n  et  3oti 
estnirnic  fort  voisine  de  relie  quR  la  théorie  indique, 

Soit,  d'après  la  somme  des  élémeiiu  :  a;7«ai. 

Celle  vat<Mir  tlieoriquc  peut  être  calculée  autrement, 
en  rclrancliauL  de  la  chaleur  nioléculaire  de  I  ether  acé- 
tique C»H'(C'H'0*),  c'est-fl-diredc 

«4, 1  4-  o,63a;, 

celle  de  l'éthyiène,  C/H*,  c'est-à-dire 


ce  qui  donne 


9,4-1-  0,0131/  [Wiedemann); 

11  200"  :  22,7 
el  it  300°  :  36,7. 


Ou  peut  se  demander  si  la  chaleur  spécifique  de  l'acide 
acélic^nc*  passe  par  un  uiinimum,  connue  la  clialcur  spéci- 
fi4|ue  du  gaz  hypoazuliqiic,  pour  croître  ensuite  do  nouveau, 
n  la  façon  de  la  chaleur  spiJirifique  de  l'ciher  act'li<|UL'  el 
de  la  pltipartdescojps  composés.  Cela  nous  parait  très  pro- 
bable*, mais  nous  ue  le  déciderons  pas,  n'ayant  pas  réussi 
H  prolonger  les  expérirn»-es  au  delÀ  de  3oo". 

En  tout  ras,  la  chaleur  spijcîfu|ue  élémentaire  du  gaz 
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acétique, -^»  peut  C-iic  repri'seniée  de  118"  à  24»»"  par  la 

formule 

i5o,3  —  0,467^ 

Au-dvssus  de  cedegréf  la  roarcbedes  chaleurs spt.'cifit|ucs 
dtivicni  loutc  iiilIVrciite  ;  piécÎM-mciit  comme  pour  le  gaz 
hypoazoiif|iiC'  au-duâsus  de  iSo".  Or  il  s'agît  égalemct]! 
d'une  limite  do  lirnipéraiurc,  au-dessus  de  laquelle  la  dciisiié 
du  g.iz  acquierlsa  valeur  noniialc. 

Eludions  la  tr-aiisforniatiaii  spéciale;,  éprouvée  par  le  gaz 
aréti(|ue  de  it8"  jusque  vers  a/fo".  A  celle  fin,  nous  éva- 
luerons la  chaleur  spécifique  d'après  le  cliillre  aB|5,  cjui 
répotid  au  g-iz  parvenu  à  sou  état  normal.  Ou  peut  s'en 
servir  pour  évaluer  la  chaleur  que  le  gaz  normal  devrait 
absorbLT  petidani  les  inlervalles  suecessifs,  chaleur  que 
nous  rclraQcheronsdea  nuiiihres  Uouvéft.  La  diirér enrc  nous 
donnera  uue  idée  de  la  ilialeur  consoinniée  par  les  ira- 
vaux  iniérieups  tpii  cliangeni  l'éial  moléculaire  du  gaz.  On 
trouve  ainsi  ; 


a         a 
118-140     .. 

.     I  ,^70-** 

soit 

pour  i* : 

ml 

63 

140-180.      . 

1 ,910 

■ 

47.^ 

i8o-"a2o.  . . 

.     1.140 

- 

28,5 

23C^26o 

390 

- 

9.7 

a6o-3oo.    . 

0 

u 

0 

La  somme  de  ces  travaux  csl  représentée  par  4810°"', 
cliilTre  Turl  voisin  de  la  clialeur  de  vaporisation  irouvée 
plus  haut  sous  la  pression  noriikalc  :    5oj)0. 

On  voit  qu'il  s'agild'uncliangeincnt  progressif,  accompli 
pendant  un  long  iiilervallc  de  teaipérature,  et  tel  qufi  près 
du  lieis  du  cliiingement  a  lieu  entre  120"  ei  r4'»"i  près 
delà  moitié,  entre  r  ^o"  ei  1  80" i  un  quart  enfin,  rnirc  iSu" 
et  aao". 

Comporuns  ces  ré&utiats  avec  cens  que  Tou  prut  tirer 
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des  drusiiés  mesurées  pnr  M.  Cahouis.  D'apiès  ces  der- 
iiièi'esdonnécs,  cl  en  preiiaiii  comme  base  le  rliatigcmenl 
(otal  qui  s*opèr(;  entre  lao"  ei  240",  nn  trouve  que  : 

32  reiiliêiries  :lii  cliaiigi-iiifiil  otil  Jicu  jusqu'à  lOo"^ 

34  rculièiiies,  du  iGo"  h  aïKi"; 

)4  ceiiLliênies  enfin,  de;  200'^  à  240°. 

Oi',  d'après  les  mesures  thermiques  : 

Le  rapport  ■■  '  :  soil  les  ^9  ccmièmcs  de  la  valeur  Lo- 
lale,  exprime  le  cliangcuicnl  accompli  de  1 1  8"  à  ifîo'^. 

Le  rapport  -r-, — »  soil  les  33  centièmes,  exprime  Icchan- 
gemenl  cuire  160"  et  200"; 

\.e  rapport  rrz — »  soit  li*s  i.i  nniiemes,  exprime  leclian- 
'  '        4"'** 

gement  enire  aoo"  et  34"". 

La  somme  (ulale,  sfiit  97  ceiiticim's,  iiidu[ue  un  cltangc- 
menl  à  piiu  près  ae<'onipll  à  la  deriiièic  icnipérature. 

Il  ^  a  dont',  p^raliclismc:  entre  les  deux  ordres  de  phcuo< 
mènes,  quelle  qu'en  soît  d*ailleurà  l'inlcrpiétation  méca* 
nique. 

Remarquons  en  terminant  que  la  somme 


I 


L 


4810  -*-  Sog*»-^  99»5'*^ 


esï  fort  voisine  du  ehi/lVe  qui  expi  îme  la  clinleur  latente  tle 
la  vapeur  d'eau  (i),(j5o),  oude  Tuleuul  (g, 800),  substaïues 
qui  acquièrent  de  suite  leur  densité  guzeuâc  tliéoriquc.  Nous 
avons  déjà  fait  la  uièuie  remarque  pour  le  gaz  lijpuazotique 
{4t3oo  -h  5,3oo  — -  9,600]. 

Ceei  semble  irulitpiei-  qu'il  s'agit  réellemcut  d'une 
somme  de  travaux  p:irei]le  dans  loua  les  cas;  c'esl-à-diic 
d'un  plitMiomèiie  puiemciiL  pljybi(|ue  ei  non  d'un  eliange- 
nienidu  nombre  des  moîceiiles.  Le  travail  delà  vapotisaliou 
s'effectue  d'un  seul  coup  pour  leau  et  la  plupart  des  corps, 
taudis  qu'il  sérail  réparti  sur  un  eertaiu  iulervalle  pour  le 
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gazlijpoaKOliqiie  et  l'acide  acéliqtie.  De  lels  efleis,  déjà 
sensibles  pour  Ic5  gnz  perinanenis  au  voisinage  d'une  pres- 
aioTi  ^gale  ft  o^.ytin,  se  maiiifestpraienl  sans  aucun  dotile 
pour  la  formaiion  tl«  tons  les  aulies  gaz  et  vapenrs,  sans 
qu'il  fAt  permis  d'en  conclure  à  la  rorniatiou  Ac  corps  po- 
lymères, si  on  les  étitdiail  aous  des  pressions  considérables 
cl  rapprocliées  de  leur  poinl  crilîqnc. 


Sllï  L4  CIIAIXIIR  »E  VArOIllSilTia»  DU  BROflE; 
Par  mm.  BERTIIELOT  pt  OGIRR. 


Nous  avions  eu  d'aliord  la  pensée  d'éiendrc  nos  exp.é- 
riences  justju'à  la  niesuie  des  variations  de  la  chaleur  spé- 
cifique du  clilore,  du  brome  et  de  l'iode,  avec  la  Leiupéra- 
lure;  recliertlies  que  la  variaiion  de  la  densîlé  des  corps 
lialogènes,  d'après  M.  V.  Meyer,  pendrait  parlienlièremcnt 
inU'resaanlcs. 

Mais  cette  tlcrnière  variation  n"a  lit^uqu'à  partir  du  rouge 
Cl  nnus  avons  i  encontre,  pour  ojiérer  à  de  hautes  tempéra- 
tures, des  difficultés  qne  nous  n'avons  pas  encore  réussi  à 
surmonter. 

Dans  des  essais  préliminaires,  cffeclués  au  voisinage 
dca5o*,notis  avonsoblemi  dci  valeurs  analogues  à  cetlps  de 
M.  Rcgnauîl  et  dont  la  vaiialEou  nous  a  paru  de  l'ordre  or- 
dinaire de  colles  des  gaz  composés.  ?*oiis avons  donc  ajourné 
celle  rcclierclie.  JNous  tin-tons  seulement  de  nos  caliiers 
la  mesure  de  la  clialeur  de  vaporisation  du  brome,  mesure 
qui  n'avaU  pas  élé  prise  direclenieiii,  maisrjul  pouvait  êire 
coni-ltiL*  seulement  par  voit-  indirecie  des  (lélei-niinaiions 
de  Re^'uault  sur  les  cltaleiirs  spéidliques,  ce  qui  donnait 
yaoo*''"' , 
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Nous  avons  trouvé  : 

Tenip4rnliir<3    Q  riip|t.  it 


4ir 


finfllp. 


iiîo»'. 


I 


Poids.  Q  totale. 

0  _    eil 

a6i  15. ....      ï  ô6,3o 
45,73 2161 ,10 

iU^9  ■    ■•     "5*4.47 
35,74 i7'^»4^ 

Moyenne 

On  «n  iléiluil  l.i  rhalfur  rie  vaporisation,  «l'après  la  clia- 
leur  sjiHi  ifiqiiy  du  hrome  liquide,  snit<°:=o,84  pour  l'ii- 
nîléde  poids  d'après  le  poîni  d'ébullllion  du  brome. 

Nous  trouvons  ainsi  :  ôggi""''. 


18.3 

7"î6o" 

18, a 

755a 

18,5 

7708 

iS,7 

766I 

757.1 

nKCIIERCDES  suit  U  SOI.IDII.ITÉ  DES  CIlUItlRt^  ItllOMlRËS 
ET  iùUm^  U  roTASSIVH  ET  DE  StlDIUlli 

Par  m.  L.-C.  n»  COT'i'ET. 


I 


L'appareil  qui  a  servi  à  rhaiifTer  les  snluiions  cl  A  ]es 
maintrnir  h  une  tcmp/Taiiire  cniistanle  roiisîsti^  en  un 
bain  en  riiîvre  de  forme  rarrét*,  muni  tl'tiii  tonvercle  fer- 
mant liprméiifjiietntnti  et  garni  d'unt- enveloppu  de  feutre. 
Deux  facrs  laiéralcs  opposées  sont  percées  d'ouvertures 
vitrées  permet) ani  de  voir  à  l'intérieur.  La  conienance  du 
bain  est  de  18"*  environ.  Le  couvercle  est  percé  de  neuf 
ouvertures  dans  ^-i^nuclif s  sont  soudés  les  rois  de  luhes 
boucliés  en  verre  épais,  Cfs  tubes  ont  de  o^jO^  À  c"',o4 
de  diamètre  et  sont  destinés  à  recevoir  le»  solutions.  Ils 
sont  groupés  autour  du  centre  du  l'appareiL  Six  d'entre 
eux  ont  servi  pour  les  expcriencts;  daii.s  les  Auires  étaient 
placésdes  tliprniomèlres.  Ceux  qui  servaient  aux  expériences 
élaieni  fermés  par  des  bouclions  percés  de  quatre  ouvertures 
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livrant  passage  »  un  ihermoni^trc,  à  un  agitaleur,  h  un 
petit  tube  droit  cl  court  portant  une  pnïrc  en  caouirhonc, 
et  à  un  second  pclit  tube  plus  long,  plongeant  jus(jn\i 
o",oa  ou  ii^joS  du  fond  et  stTvanl  à  décanter.  I.e  Iic|uîd[* 
emplujé  pour  le  bain  était  la  glycérine. 

La  tempéralure  a  clé  maintenue  cunsianle  à  raidt;  d*un 
theruiuirgulateur  fuuetioiinanl,  eoninit*  celui  de  M.  d'Ar- 
sonval,  j>ar  les  variations  de  valunte  de  la  masse  loialiedu 
liquide  du  bain,  mais  éviiaut  rem|dui  du  caculehouc.  Je 
décrirai  ailleurs  cet  Inslruineiit,  qui  a  donné  d'excelienls 
résultats. 

Au  moment  uû  Ton  a  commencé  à  cliaullcr,  la  tempéra- 
lure était  de  ao"  environ.  Elle  a  clé  élevée  lentement,  et, 
autant  que  possible,  régutièremenl,  dt:  sorte  que.  Iiois  mois 
après,  elle  avait  alieiul  einiron  14^»".  'l'uus  les  jours,  on 
essayait  une  ou  deux  des  solutions.  Après  avoir  inainteuu 
la  tempéralure  con&lanle  à  -—  de  degré  près  pendanl  deux 
lienres  an  moins,  ot  s'ûtre  assuré,  en  lepardntii  h  travers 
le  vitrage,  que  lasolntjon  était  parfailemint  limpide,  il 
suflisait  de  comprimer  la  poiicen  caoutibouc  poiii  décuu- 
ler  très  rapidement  une  petite  portion  de  la  litiueui'.  Ou 
évit'iic  ainsi  de  filtrer,  et  la  perle  d'i'au  par  évapor.iLiou 
était  insensible.  Il  va  sans  dire  qu'après  chaque  opéra- 
tion on  renouvelait  le  petit  tube  servante  décanter.^ 

Pour  les  températures  inférietiroft  à  zéi'O,  j'ai  emplnyé 
comme  bain  deâ  soKuiaus  saturées  de  divers  sels  ou  mé- 
langes tieselâ' en  Vide  decongélalion.  Ainsi  que  M.  Kudurll 
l'a  niQulréle  premier  (  '  ],  la  solution  saturée  d'un  sel  1:011- 
serve  une  températui'e  sensiblement  constante  pendant 
louiela  durée  de  sa  congélation. 

Les  Tableaux  qui  suivent  contiinuenl,  outre  mes  pio- 
pres  oljservatious  (désignées  par  la  lettre  C)î  toutes  celles 


CJ  ytnaales  lUPaggvadarf,  t.  C\%\1,  p.  3^  (i864). 
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Je  Gay-Lussac  {')  (G.-L.),  Kiemers(«)  (K.),  Muliler  (') 
(M.),  Legraml  (  ' )  [L.j,  Gi-i larh  (  ')  (G.),  Karsiiin  (•)  (Kn), 
Schîfr(')  (S.),  Nordc-nsklMd  (•)  (N.)  CL  Baup  («)  (B.). 

Il  txislc  encaru  un  [idlt  iiuinbrc  irubscivatioiis  d'aiilres 
auteurs,  que  j'ai  iicj^tigt-'es  parce  qu'elles  ne  sont  pas  f>\xtiï- 
samincnl  exactes. 

La  dis[iusttioi)  des  Tableaux  est  pailuul  la  niéiTic  : 

La  preiiiitie  toluiiiie  coutietil  Wifempératures  corrigées, 
en  degrés  C. 

La  deuxième  colonne  coiUÎent  les  solubilités  observées, 
c'esl-à-dirc  les  quaulîlés  de  sul  sti/fpofc  itithydrc  couleiiui-s 
dans  loo  parties  d'eaii. 

La  troisièuie  colutiiH-  eoiilïeiit  \ci  soluhi/ilcs  caiciilces  â 
l'aide  dei  fnrniulrs  d'inLerpulaCifiii. 

La  c^ualiicme  culoiiiit;  cujiLiejiL  lis  iUjjvrf.nces  eiUre  les 
solubilîttis  ub.servéeï  cl  ealcutées. 

Lai;iu([tnéiiieeo]oiuie  cou  tient  les  abréviations  des  noms 
des  obseivalcuis. 

Les  foi  mules  d'interpolation  ont  clé  calculées  par  la  mé- 
thode des  uiointli'L's carrés.  S  désigne  la  quantité  de  sel  sup- 
posé anlivdre  dissous  dans  loo  partits  d'^-au.  f  désigne  la 
température  en  degiés  C. 

La  âgm-c  cï-joiule  (p.  4^9)  résume  loua  les  résuhaU. 
Je  passf  mainten;ini  au  détail  des  expéiieuces. 


(')  Annales  de  Chïtuïe  et  Je  Phj-nijue,  a*  sêne,  I.  XI  (i6ig). 

(■)  Annatet  lie  Paggritihr ff,  i.   XCVll  (iJs.îfi). 

('}  Btjilrtif^en  toi  de  gruhîetlenU  otm  ftrC  scheikundig  geioHifea  w^ter. 
nottiirilnm,   i8(i'(. 

(*}  Jiuialen  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LI\  (iSSS). 

(*)  Spteificht  Gewichie  d^r  gebrâHchlichstr/t  SaUlCuutgeU.  VvihOMt^, 
>S5g. 

(•)  Cit«  par  Multicr. 

('}  Annaieadcr  Cfirmie  iind  P/inrmacîe,  t.  CIX  (iSÔg), 

C)  Annaiet  de  Pog^tnJ^rjf,  l.  CXXXVI  (1865). 
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Chlorure  de  potassium. 

Le  chlorure  de  potassium  ii'esi  connu  qu'à  l'ëlai  anhydre. 
Toulefois,  j'ai  observé  que,  vers  — lo",  la  solution  se  sur- 
sature assez  facilement,  ce  qui  provient  peut-être  d'un  hy- 
drate qui,  à  cette  température,  commencerait  à  se  former 
au  sein  de  la  solution. 

Le  Tableau  I  contient  Us  observations. 


Tableau  I. 
Solubilité  du  chlorure  de  potassium  KCI. 
Solubilité 

Température.         observée.        calculée.  Différence.    Observateur. 

—  ii,o(*]..     24,48        25,39  +o»9i  C. 

—  1 1 ,0  (') . .     24*44        25,39  -+-0,95  C. 

—  6,4 25,78  (*).  26,69  +o>9'  c. 

0,0  27,94        28,61  4-0,57  c. 

0,0    ...  .     27 ,85         28,61  n-0,66  C. 

0,0 29,21         28,61  —0,70  G,-L. 

0,0 28,5  28,61  -1-0,01  M. 

0,0.....      a8,5  28, 5r  -ho,oi  M. 

3,9 29,37         29,62  -ho, 25  c. 

4,^5 ....      29,6  39,72  +0, 12  M. 

9,4 3o,84         3i,i8  -+-0,34  C. 

11,4 32,19        3i,74  —0,46  C. 

i4 ,96  .  . . .     32,66  (*)   32,76  -t-0,09  C. 

i5,o 33,16        32,77  — o»39  G. 

i6,6  . . . , .     33,7  33, 19  ~o,5i  M. 

17,5 33,24         33,47  -1-0,23  Kn 

19,0 34,32(*)   33,90  —0.42  C. 

19,35 34,53         34iOo  —0,53  G.-L. 

26,0 35,9  36, 60  — o,3o  M. 

25,7  36, 10        36, 80  — o,3o  C. 

('}  Température  de  congélation  de  la  solution  saturée. 
C)  Moyenne  de  deux  observations. 


SOLUBILITÉ    DF-S    CIILORDRES, 

BHOMtnBS, 

KTC.          4l5 

Solu 

t>ililc. 

Dillt^roncv. 

Teoipératurt*. 

ubMirvea. 

<!)iLrNlr<«. 

Olji^orvflletlr 

39,2s. . . 

37,31 

36,81 

—  o,5o 

c. 

a9,75... 

37.5 

36,9s 

—0,55 

M. 

38,0  .. .  . 

39. 7' 

39,19 

"0,4a 

C. 

41.45.-- 

40,67 

40,27 

-0,40 

C. 

45.0.... 

4t. 8 

41,18 

— o,5q 

M. 

46,î5... 

47.34 

4i  ,60 

-0,74 

C. 

48,8.... 

4  7,86 

4'^,  35 

— o,5i 

C. 

53t39-  • 

43,59 

43,37 

— Oj-ia 

G.-L. 

55,1*.... 

44,5. 

44,-4 

—  0,37 

C. 

60,55... 

45,90 

45.68 

— o,aa 

C. 

64,95... 

47. »7 

46.94 

—0,3.3 

C. 

71,65... 

48,76 

48,84 

-i-o,o8 

C. 

74.25.    . 

491^7 

49.57 

+o,3o 

.     C. 

79.58... 

60,93 

5i.o8 

-i-o,i5 

G.-L. 

80,75. . 

5i,-a4 

HiA-^ 

-hO,i8 

G. 

86, G... 

5a,  53 

53,08 

-t-0,55 

C. 

91,4.... 

53,49 

5.i,44 

-f-0,95 

C. 

107.65. . . 

58,5 

59,05 

+0,55 

M. 

108,3.... 

59.4 

5g,  a3 

—0,17 

L. 

109.60 . . . 

59,16 

59,60 

-f-0,34 

G.-l.. 

La  courbe  do  solubilité  du  chloriire  de  |lut^^sUllUl  csi 
sensiblLMiiuiil  uih:  li^ne  droice.  La  iuriiiiilu  d^iiilt:r[io[aiiDu 


est 


S=;  aS.Tii  -i-  0,2837/. 


Les  différences  entre  Icâ  noiiibic!)  donnés  par  celle  lor- 
mulu  et  ceux  qui  sont  fournis  par  les  observations  ne 
dépassent,  dans  aucun  cas,  la  liniile  des  erreur»  expé- 
rimentales (*). 


(*)  Cay-LiisBfie  a  admis  une  ligne  droite,  el  n  donné  la  formule 

)■  =  0,5738  jr" H-  3f),33. 

Mulder  a  admis  une  légère  CGiirburc.  IHtiig,  d'après  riinsemlile  Jns  don- 
aie»  du  Tahloau  I,  celle  cuurburû,  ai  cllo  âxia(«,  prcscntcrAÏt  s»  concavité 
du  câCu  do  l'axo  dos  kiinpciiitures  ce  ()ui  ocrait  toul  à  lait  atiornml. 
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J'avais  aclicvé  le  calcul  de  la  formule,  lorsque  j'ai  eu 
«connaissance  de  deux  observations  de  MM.  Page  et  Keigh- 
tley  ('),  faîtes  à  la  lempérature  de  iS^jô,  qui  ont  donné 
pour  résultais  32,88  et  33, 06.  La  solubilité  à  i5°,6,  cal- 
culée d'après  la  formule,  est  32,94. 

Bromure  de  potassium. 
Ce  sel  n'est  connu  qu'à  l'état  anhydre. 

Tableau  II. 
Solubilité  du   bromure  de  potassium  KBr. 
Solubilité 


Température. 

observée. 

calculée. 

Différence. 

Observateur 

-.3;4... 

.       46,. 7(')   47.56 

-+-1,39 

c. 

—  6,2... 

49,57 

5l  ,25 

-M  ,68 

c. 

0,0 . . . 

.       53,42 

54,43 

-M  ,01 

c. 

0,0 .  . 

53 ,  22 

54,43 

H-I ,21 

c. 

0,0... 

.       53,48 

54,43 

-i-o,()5 

K. 

3,4... 

.       £5, 60 

56,17 

+  0,57 

C. 

5,2... 

56,63 

57.09 

+0,46 

C. 

12,65 .  - 

.       6i,o3(*) 

60,91 

—  0,  12 

C. 

i3,o . . . 

•       6i,,7(^] 

61,09 

— 0,08 

C. 

1 3 , 3  . . . 

•       61,47 (=) 

61  ,25 

—  0,23 

C. 

.8,3... 

.       64, T.  (^) 

63, 81 

— o,3o 

C. 

Solubilité 

Différence. 

Température. 

observée. 

calculée. 

Observateui- 

20,0  ..  . 

64,52 

64. 68 

+0,16 

K. 

26 , d5  .  . 

68, 3l 

67,79 

— 0,52 

C. 

3o,o .  .  . 

70,35 

6q.8i 

—  0,54 

c. 

37,9... 

•       74,46 

7*3,86 

—  0,60 

c. 

40,0... 

■       74,63 

74 .9i 

■4-0, 3l 

K. 

43, l5.. 

77,00 

76,55 

-  0,45 

C. 

{')  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London,  1'  série,  t.  X  (1873). 
(•)  Moyenne  de  deux  observations. 
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Saliibi 

ité 

^1 

^M         T^m  pci'ii  In  r« 

otsorvé*.'. 

calciili-Q 

Différence.  Obuarvalioni.           ^^^| 

■               45.45 

78,  aa 

77.73 

-0,49                                      ^1 

^H            5a»5 . 

80, 5o 

80.33 

^H 

■            54.8. 

..       82.78 

S2,53 

^H 

^m           60,0. 

•■       84.75 

85, 20 

+0,45        K.            ^H 

^M            60,  i5 

..      85,35 

85,27 

—0,08        c.            ^^Ê 

H       66.75 

..      88.22 

88, 6G 

+ov44       c.           ^1 

■            7>>45 

90,69 

90.  S; 

•4-0,18                   ^H 

■            74. S5 

92,3,5 

92,81 

^1 

^K         80,0  ■ 

..       93,>^6 

95.45 

+  ■•99                          ^H 

■           8G,5. 

..      97, î8 

98,78 

+ 1 ,  'lio                            ^H 

H           97.9- 

..     102,9 

io4,6 

^M 

^B         100,0. 

102,0 

iu5,7 

+3,7                    ^H 

^B. 

..     .10,3 

1 10,6 

^H 

La  solab 

lilé  esL  i-e|ii-c>st;iitéc  pa 

r  une  ligue  droite.  La        ^^| 

lonnule  d'ir 

terpolatiun  est 

^H 

S  =  S4,43 -^o,5ii8r.                                      ^1 

Les  ubser 

l'alions  de  M.  Krcmers, 

à  l'cTiceplioii  dbccMcà         ^^H 

^    zéro,  n'onl 

>asclt'  utilisées 

pour  le 

calcul  de  la  foruiule.               ^^B 

■ 

lodttie  À 

e  potassium.                                      ^^H 

^Ê       On  ne  cot 

inah  pas  d'iiydrale  de  ce  sel.           »                          ^^H 

t" 

Tablead  XII. 

■ 

^^^^^^^H 

iolubiiiit'  dt-  iUor 

lare  de  potassium  Kl.                                   ^^| 

^          TÂïnpèralii  r* 

SoIiiLiiliU' 

nilTéreiice.  ObBcrrateur>           ^^^| 

obsen'ée. 

calcuIoL-. 

H               —23,65 

—    lo?,-»!' 

1     '07,9 

^B 

H               — 33,3S 

....      ioG,ti{' 

]    108.2 

H-I,G                                  ^H 

H           — i(ï,8 

....      iii,i(' 

)     112,6 

^H 

H      -11,35 

....      1 16,3  (' 

)  "7»o 

^H 

^B       C^}  Moyenne 

de  deux  obscrTAliont. 

^1 

^H       Jtut  Je  Cliim 

.  et (iv  Pfi^t.,  h' ii.vpi&,  l.XXX. 

(NL>vombre  lAS}.}       37                   ^^| 

4l8  L.-C.    DE    COPPET. 
Solubilité 

Température.  observée.  calculée.  Diffëreooe.  Obierrateur. 

—  5,9 i2o,4(^)  iai,5  +1,1  C. 

0,0 125, I  126,2  H-I , I  c 

0,0 126,1  126,2  -t-o,i  c. 

0,0.  ..:  .  127,8  126,2  —1,6  M. 

0,0 126,6  126,2  — "»4  K.. 

3,25....  i3o,i  128,9  -'»*  ^• 

5,0 i3i,5  i3o,3  -1,2  M. 

9,55....  i33,7  i34,o  -0,3  C. 

12,5 i36,i  i36,3  -t-0,2  B. 

12,75....  137,1  (M  i36,5  -0,6  C. 

12,9 137,9  '^**'7  "^'^  ^" 

16.0 i4i,o  139,2  —1,8  B. 

18,0 i4a,9  i4o»8  —2,1  G.-L(»). 

20,0 "42.9  i42»4  —0,5  K. 

2i,o5....  143, 3(')  143,3  0,0  C. 

25,6 i46,6  146,9  H-o,3  C. 

29,1 »49»6  •49»8  H-o,2  C. 

3i,o i53,2  i5i,3  —1,9  M. 

35,0 i56,4  i54,5  —1,9  M. 

37,3 i56,7  i56,5  -0,2  C. 

40,0 i58,7  i58,6  — n,i  K. 

42.3 160,3  160,4  -t-0,1  C. 

45,75....  i63,6  i63,2  -0,4  C. 

49,0' 168, 1  i65,9  — 2,ï  M. 

5i,8 167,6  168,1  H-o,5  C. 

55, o5 169,1  170,8  -+-',7  '    ^■ 

60,0 175,4  174' 8  —0,6  K. 

60.55....  '73,4  175, -i  +1,8  C. 

65,0 180,1  178,8  —1,3  M. 

65, o 178,3  178,8  +0,5  C. 

71,1 i83,5  i83,7  +0,2  C. 

74,75....  i85,6  186,7  -^'''  C- 


(')  Moyenne  de  deux  observations. 
(')  Cité  par  Mulder. 
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Siiliiliilité 
Vem^iérBUre.  obsurvci-.        calctilct;.  DIITéreiice,  Obserriitcur. 

78,5 '9°»7  *^'7  —  J  ,0  M. 

80,0 *^tl  '9'*»9  H-a.a  K. 

8ï  ,6 '9^1**  '9^1 2  +0,2  C. 

86,35 194,6  196,1  -1-1,5  C. 

y3,5 iao,'i  7,oi,ij  H-i»6  C. 

100,7 loS.G  ^07, 7  H-2, 1  C. 

110, a.....  2iG,i  ^'5,4  — Oi7  C, 

ii3,7 5r8,8  118,1  —0,6  C. 

117,0 ii3,G  a*io,8  — a, 8  L, 

118,4 aa2,6  'AT-ifO  —0,6  M. 

120,0 Qia.ft  2>.a3,3  — '»>  G.-L['). 

i2D,o.....  azi,o  133,3  +2,3  B. 

La  solubiiiié  est  <le  nouveau repre&enléc  par  une  tlroîie. 
La  formule  d'inierpolalion.  est 

8=126,23  + 0,8088  r. 

W^^^^  Bromure  de  sodium. 

Ce  ael  est  connu  à  l'état  anhydre  Na  Br,  el  à  rélal  hy- 
draté NaBi,  2H'0.  L'hydralc  fond  vcri  So'',  laissant  un 
résidu  qui  est  du  scE  anhydre.  En  évaporant  une&olutioudc- 
bromure  de  sodium  à  une  tenipéi  alure  inférieure  à  5o  ",  ou 
obtient,  eu  général^  des  criistaux  de  sel  hydraté.  Toutefois, 
ai  l'évaporation  a  lieu  à  l'abri  du  cotitact  des  poussières  de 
l'airou  de  toute  parcelle  de  se!  liydralé,  il  se  produit  Uès 
généralement,  même  h  3o",  des  i-rislaux  i;nbi<juesde  sel  an- 
hydre. L^eau  mère  so  trouve  alors  k  l'état  dit  sursaturé, 
c'est-fi-dire  <ju'e]l«  contient  une  plus  grande  quanlilé  de 
sel  que  la  solution  saturée  del'ljvdraie.  Cet  excédent  cris- 
tallise souvcul.ï|ïott(rtnémenf  sous  forme  de  sel  hydraté,  el 
la  crislallisatiou  a  toujours  lieuimuiédiatcmeut  au  contact 
de  la  moindre  parcelle  de  l'hydrate. 

C)  Cîlè  pnr  Mulder. 


4aO  L.-C.    DE    COPFET. 

Au-dessous  de  Ko",  il  faut  donc  distinguer  entre  la  sola- 
Lilitc  du  bromure  de  sodium  anhydre  et  celle  du  même  sel 
à  Pëtathydraté. 

Celaesl  loul  à  fait  analogue  à  ce  qui  a  été  observe  par 
Loewel  (*)  pour  le  sulfaiv  de  soude.  Mais  je  n'ai  pas 
réussi,  comme  pour  le  «ulfate  et  lecaibnnale  de  soude  et  le 
sulfate  de  magnésie  (*),  à  préparer  directcnu^nt,  et  sans 
chaulïer,  une  snluliun  de  bromure  de  sodiuui  aniijdre 
saluréc  k  nne  température  inférieure  à  So",  c'est-à-dire  à 
une  tempéralurc  inférieure  à  celle  à  laquelle  la  modifira- 
tÎDU  bydralée  est  délruile. 

J-i-  Tableau IV  contient  les  résultats  de  mes  observations 
sur  la  sulubiLité  du  sel  anhydre. 

Tableau  IV. 
Solubitité  du  btomare  de  sodium  anhjdre  rïaBr. 


j 


Si^lutiililé 


Tempe  rslurc. 

«1,5... 

55,1... 

60.3... 

64,5... 

;4,5..., 

îo,?>... 

«6,0.... 

90,5 

97,2.... 
ioOf3. . . . 

110, G 

114.3... 


observée. 

116,2 

m6,8 
117,0 

ii7.3 
118.4 

118. 8 

"9-7 

»'9»9 
iao,6 

122,7 
l34tO 


[') 


Calculée. 

1 15, 1 
ii5,9 
116,3 
116.S 

i'7,3 

118,3 

iif3,o 
1  içj.G 

130,  I 
f20,S 
121,1 

t93,6 


-0,5 
0,3 
-o.ft 
—0,2 
—0,0 
— o,i 
-4-0,4 
-1-0,8 
H-0,4 
+  0,9 

-«-o,5 
— 0,5 

-'.4 


<')  jinnaits  de  Chimif  «t  d*  Phytique,  }*  ■ërie.  t.  M.IX  (i8j;). 
(')  Comptfi  rfiidm  de i' Acaàfmir  itef  ScUncei,  t.  UCXIH,  p.  i33)  fiS-i), 
(^)  Sotiilion  A'ila  siirautijré<3  utitenu<>  jiAr  l<!  rerroîditHemciit,  en  présence 
d'un  cKc^H  'kl  »cil  iitihydru,  iriiiic.  KcitiiliiMi  nnluréo  ô  iino  température  su- 
périeurs à  âo".  Celle  doDiiéu  Ji'a  pas  élu  ulili»(iQ  pour  la  calcul  de  la  Tur-» 
mule  d'iulerpolalloD. 
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La  formule  d'hiterpolatioii  est 

S=  110,34  +  0,1075  r. 

Le  tableau  V  coniieiit  mes  observaiions  sur  la  solubilité 
du  sel  hjdraié  ('), 

Tableau  V 

Sotubililé  du  bromure  de  sodium  hydraté  NaBr,  aH*0. 


Tempe  rat  II  ri?. 

—  31,3. . , 

-  6,5... 
0,0.  . . 
0,0 , . . 

4,0... 

ia,7... 
i3,i5.. 
a2»8... 
»3 , 1  ... 
a3,3... 
a4,7... 
a5,i... 
35,3... 
a5,85.. 
36/,... 
29,6.  . . 
ig,8. .  . 
3q.6.  .. 
34.5... 


Solubilité 
observée. 

7i,oo(») 

78,85 

79' 75 

81,53 

8a,  ag 

86,io(') 

86,2o(*) 

92,36 

9:1,60 

91,15 

93,86[') 

y4.6o(*] 

97,58 

97.04 
99»38(») 
101 ,1 


Température. 

34,6 

35,2 

39.7 

4o.o 

40»' 

4«,5 

4'. 7 

44.9 

45,0 

45,35 

46, a 

46.7  (•)--• 

^7.:5 

47.8 

4«.3 

48,5 

48.5 

48,85 

49>2 

49»3 

49,8 


Solubilité 
observée. 

01  ,1 

oï,9 
oS,  I 

06,4 
06,0 

06,40 

07  »4 
10,8 
io,8 
10,6 
i.,8 
II  ,8 
i3,6 
i3,5 

«4,5 
.4,3 

i4,4 
14,5 

l5.3 

i5,o 
i5,8 


(■ }  On   Iniiivfl  dans  les  Jnnales  Je  PoggvttJor^,  l.   XCVll^   p.    \l\,  les 
obiarratlDn*  auJvdnto  de  M,  Krcincrs  : 


Temprialtm. 

0 

30 

4» 

60 

80 

100...., 


Sulubnild 

77.5 
88,5 

II  I,  I 

lia, 4 


C)  Mûjpntiô  dû  deux  observa  lions. 


426 


L.-C.    DB 
Tcmiiûraliin*.       Soluhililp. 


COPPET 

TcmiMfni 


lun-.       S4>ltiliilili^. 


I«, 


'74*7 

175.7 
176,7 

177 


■     a46,çj 
aSo.o 
69 a53,3 


57. 
58. 


60. 


•  > 


2Ci. 
3[  . 
22. 

a3. 


.     -156.8 

61 360,5 

6».... 


180, g 

t83.0 

i83.i 


.     u64.5 

6H ï68.8 


64 
65. 


373,4 
178,4 


La  soluiion  de  l'Iiydraie  Nal,  2H*0  saiurée  à  —  ij",  a5 
[Tabl.  VII)  a  crîstallisr  subtlcinciil  à  —  i4'''  Les  cristaux 
dépose!^  avaient  pour  coniposilîon  J\aI,5H'0  ('}. 

L'cxislcnue  de  cet  hydrate  u'a  pas  élc  signalée,  je  croîs, 
justju'à  prèseiil. 

Une  solulioii  salurrc  de  Tliydrale  ]NaI,5H*0  à  —  i5",2 
conluiiall  i32,a  parties  de  sel  auliydre  pour  100  d^eau 
(moyenne  de  deux  observations  concordantes). 


CUÎorure  de  sofiium. 


4 


Au-dessous  de  zéro,  le  chlorure  de  sodium  cristallise 
aussi  à  l'état  d'Iiydrate,  NaT.l,  3.H-O.  Ce  sel  doit  se  liquéfier 
aux  environs  de  zéro,  el  non  pas  à  —  H",  comme  on  l'in- 
dique généralement.  Dans  dt's  gouttes  de  solution  exami- 
nées au  microscope,  W.  Ehrenberg  (')et  M.  Franken- 
beim(*)  ont  observé  la  formation  piissagère  de  l'hydraie 
NaCl.aH'Oà  -h  1 5"  et  au-dessus. 

Les  observations  sont  résumées  dans  le  Tableau  VUI. 


('  )  Ce*  cristaux  ûvuieiil  en  purUe  Hii  a»|tocL  Iflancliiâlr»!,  ils  conteiiitient, 
d'après  deux  aimly-ic-s,  3^,,!^  oL  '^'}i3'}  pinip  loo  d'rjiii,  l>'iiiilr<»  cri»tiiux 
tr.tnsparonls,  ûbleimi  dans  une  autre  occiMo»,  cont>eiiaLi>nl  37,811  tX 
37, Sj  pour  roo  d'caii.  l-a  IVhrmulo  Hiil,5 K'O  eiigc  3j,6  jjour  100. 

t')  AiiiiHiri  lie  Pogg,-itih)rg,  l.  XXXVI,   p.  aSj  <i83fi). 

(')  ihid.^  i.xxxvit,  p.  sa-;. 
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Ati-des.tous  de  ao  ",  elles  sont  trop  peu  concortlanles  pour 
qu'il  soie  possible  d'en  drihiirc  une  Table  de  solulitHlé. 
Suivant  Gay-I.iissac,  la  soIui)!lité  serait  iinpeu  plus  grande 
à  zéro  qu'à   i3  ",89. 

TiBi.?.Ai:  VIII. 
Solubilité  tlft  c/ilorure  /te  podium  NaCI. 

.Soliibilitc 
Tempera  ltir«.  ol>Mrvée.  Observateur. 

-i4.o  36.4  Cl       (i('l. 

-14.0   3a, s  C(»). 

— 13,8 3a. i5  C. 

—  6,Ti5 34, aa  C. 

—  5,g5 34,17  C. 

0,0 35,7  C(*). 

0,0   35, 5o  C. 

0,0  35,71  ^■ 

0,0  35,7  M. 

3,6 35,7g  C- 

5,3 35, g4  C. 

i3,75 35,8  N. 

13,89 35,81  G.-T,. 

14,45 35,94  a 

i5,o 35,87  C* 

i5.6  35,76  P.K(*). 

j5,fi ^r„„.>^.  36. a6  P*K(') 

16,90 35,88  G.-î.. 


(')  Solution  xuruluréc. 

[')  Comptes  remlus  .itrs  téanett  tte  t'ÀcaJrmîe  dtt  Sciences,  t.  LXXIV, 
p.  3a8  (ia;a). 


4a8       L.-C.  DE  COPPBT.    —    &0LLI1LITÉ  DES  CHLOnCBBS. 

Solubilité 

!■       -  ■  O  b  eor  • 

Tcmpsrpluri^                       ob«enréc.  calciiléi?.          DifTérence.  valeur. 

20,0 35, go  33,i'^i  —0,49  S, 

20,55 35,63  3'i,i6  -0,17  C. 

a5,45 35.90  35,68  ^0,32  C. 

25,5 36, 10  35,70  — Of^o  M. 

38,55 36,52  36,3g  -o,  t3  C. 

44,5  36, 20  36,70  -f-o,5o  M. 

44,75 36,64  36,72  -f-0,08  C. 

52,5  37,04  37, i3  -t-«iOf)  (•■ 

55,0  36,99  37,26  -1-0,27  ^• 

59,75 37,1*1  37,5?  -i-0,20  C. 

59,93 37,  i4  37 ,5i  +0,38  G.-L. 

70,0  38, 10  38, o5  -i-o,o5  N. 

71,3  37,96  38,12  -1-0,16  C. 

74,45 37,96  38,28  -ho,32  C. 

82.05 3y,4i  38,68  -KO, 27  C. 

86,7  38,4;  38,93  -HO, 46  C. 

93,65 38,90  39,29  +0,39  C. 

101,7  ......  .     4'*'7*3  39,7a  — 1|04  c. 

108,4  4'i20  40,07  — i,i3  L. 

ioS,5  39,40  ^QyoS  -t-o,68  N. 

109,73 4'*)36  4t>>i4  —0,34  G'-L. 

La   formule    d'interpolation   (valable   seulement   pour 
f>20°}est 

3r=34,359  +  o,o527ï. 


itésbMÉ. 


La  soUibilîté  des  chlorures,  bromures  et  iodures  de  po- 
tassium et  de  sodium  anliydre:»  est  lepiéseDlée  pur  des 
lignes  droites  ;  celle  des  bromure  el  iodurc  de  sodium  Uy- 
dratés  par  des  ligues  courbes. 
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^H         Outre  l'Iiydrale  connu  Nal,  slI'O,  Tiodure  de  sodium              1 

^M           30C 

^"-1 

^ 

1 

^H              7C0 
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- 

d 
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■^ 

■s^^S- 

^ 

-^ 

' 
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^^ 

^ 

"'T'i 

■ 

1"^ 
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— 

nL.  ci 

r" 

— 

--^ 

^"^ 

1 

20          u          M          ^0          M          au         lUD         u'v        1 

^^^^^^K                                                   Imt^sratairo  ca  dr|i-"s  renti^iwlca.                                                 ^^^H 

^M     form*",  an-(iessou8  de  xéro,  un  liv^rate  à  cinq  atomes  d'eau,             1 

m     Nal,  :'ÏIVO.                                                                                        ^J 

^           neCIIEItCllES    SUR    la    TIIORITE    U'AREKUALj            ^I 

^^1^^                          Par                                                                                     ^I 

^m         Parmi  plusieurs  mlndraux  rares  qut   provcnaiciil  des              ■ 

H     environs  d'Arendal  ( Norvège; ) ^  ^I'  Nordensliiold  trouva^              1 

H      eu  1876,  un  silicate  crislallisû  en  pseudomorpliose  de  In              | 

H      furnic  du  zîrcon  et  coutenaal  e 

■ 

on  5o  pour   lao   de              1 
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la  ihorinc  et   lu  potir  ino  de  prolnxycle  d'uraniaiii.    Vu 
point  de  vue  niiuéralogii|ue,  ce  savant  ne  regarde  ce  ixii- 


iéiû  J( 


depuis 


lierai  (jue  comme  une  vaneiu  ue  la  tiionle,  codiii 
longtemps.  Pins  lard,  ce  uièrnc  minorai  fut  renconiié  à 
IlilleH)  [Norvèfje),  selon  M.  l.ind.itrOni,  puis  à  Clianiplaiu 
(New-York, U. -S.), selon  M. (Collier, igui  V appela nmnotho- 
rite,  parce  qu'il  le  regarda  caninic  une  espèce  particulière. 

Celte  variété  de  la  iliorîte  me  paraii  offrir  de  l'iniérèt, 
parce  qu'elle  conûenl  l'uratiiuin  sous  la  forme  de  prot- 
oxyde.  M.Zinirncrmaun  a  pruuvé  dernièrement,  d'une  nia- 
iiière  pérenipt«ire,  que  tel  oxyde  Lurrespoiid  a  la  formule 
UO-  eL  la  tliurinu  ^lanL  piubHbleiiient  aussi  composée 
d'une  manière  ('orres|>ondante,  TliO',  on  pourrait  pré- 
sumer que  les  deux  oxydes  se  reuiplaeeiii  dans  ta  lliorite 
en  des  proportions  vuiiablej.  Les  volutiies  moléeulain^ 
des  oxydes  en  question  coulîrnient  cette  hypothèse.  Selon 
Pelifiol»  la  densité  de  UO-  est  égale  â  io.ojj  et  celle 
de  ThO',  selon  mes  délenniuatious  récentes,  est  é^ale 
â  sOy'Jt'i.  De  là,  on  dérive  les  volumes  moléculaires 
a6,79  et  aôjH^.  Au  point  de  vue  chimique,  aussi  bien 
que  minéralogiqu"*,  le  minéral  U'Arendal  n'est  qu'une 
variété,  riche  eu  uranium,  do  la  tliorite  de  Brewig,  ana- 
lysée par  Bcrzelius  en   iSap. 

Cependant,  il  existe  une  différence  entre  lus  deux  mi- 
néraux, eu  ce  ipie  Berzélius  dit  que  ruranium  outre  dans 
la  thorite  de  lîrewlg  comme  UO".  11  faut  pourtant  remar- 
quer que  celle-ci,  conleuant  2,4^  pour  loo  de  Mn'O', 
dégage  du  chlore,  dissoute  dans  Taeide  cUlorhydrique,  et 
qu'on  iroiiveia,  par  conséquent,  i^uranîuni  comme  trî- 
oxyde  dans  cette  solution,  d'autant  mieux  qu'il  en  entre 
seulenieiii  1,64  pour  100.  Le  savant  améiicaîn  indique 
que  V uranoihorile  renfermerait  aussi  UO^i  mais  c'est  là 
assurément  une  inadvertance,  car  les  propriétés  de  celte 
dernière  s'accordent  au  surplus  parfaitement  avec  celles  du 
minéral  norvéijien. 
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^^  GrÀce  à  une  allocatiou  de  Lai  s  Hiertas  Minne  (lon- 
^Ktalîon  en  mémoire  de  Lars  Hierta),  j'ai  pu  traiier  en- 
viron a*"*  (le  retie  variété  de  la  tliorile  d'Arciitlal,  si  rare 
ei  si  prtirieiise.  La  tliorine  brute;,  extraite  de  Ih  et  prëci- 
pilét;  d'abord  avec  de  l'acidt:  oxalique  dans  ta  âolullnii  des 
chlorurns,  pesa  environ  ^.^u^*^. 

Pimr  en  préparer  un  sulfate  de  iharîum  paiTaitement 
pur,  j'ai  employé  une  nouvelle  luétbode,  aussi  simple  que 
comciiodt!,  rondéc  sur  U  sotubîlllé  1res  dîtlérente  que  ce 
sel  el  lus  sulfates  des  autres  it^èlaux  (|ui  s'y  Irouvenl 
présentent  vers  l'eau  à  o™  el  à  20".  Kn  saturant  5  par- 
tics  d'eau  à  o'^  avec  1  partie  de  sulratc  anhydre  brut  cl 
eliaull'aut  la  soEulîoti  jusqu'à  ao"  environ,  on  obtient  du 
sulfate  de  tliorliKU  dansl'cial  d'un  précipité  pesant.  l^Unc, 
cristallin,  contenant  |  du  sulfate  dtÂSous,  tandis  t^ue  les 
sulfates  des  auLrea  métaux  restent  dissous  dans  j  eau  mère. 
On  lave  le  sel  précipité  avec  de  l'eau  à  froid,  on  évapore 
l'eau  mère  et  l'on  traite  de  la  mûme  manière  le  sulfate 
anhydre  qu'on  en  a  obteiiu.  Eufîn  on  obtient  ainsi  une 
solution  qui,  saturée  à  0",  ne  dépose  plus  aucun  sulfate 
de  tlioriuni  à  -/o".  Klle  eoniieul  encore  principalement  ce 
itel  et  donne^  traitée  par  le  sulfate  de  potassium,  di-s  siit- 
fates  doubles  insolublei',  ainsi  que  des  sulfates  doubles  qui 
resicni  dissous.  .T'ai  consulté  que  ces  sulfates  insolubles 
contiennent  des  sels  de  ttiorium,  cérium  et  didyme,  tandis 
que  les  autres  renferment  toutes  les  ten-CB  qui  entraient 
dans  l'ancienne  crbijie  (UO  =  129,  j)  et  sont  caractérisées 

tpar  des  bandes  d'absorption  dans  le  spectre;  il  y  entre 
probablement  aussi  de  l'yilria  et  de  l'yllerbine. 
Kn  examinant  les  terres  prccipilées  comme  sulfalcâ 
doubles,  j'ai  observé  le  singulier  étal  des  cboscs  que 
voici.  Les  sulfaics  anhydres  des  tcries,  d'où  le  didyme 
fut  éloigné  par  la  décomposition  partielle  réitérée  des  ui- 
traies,  présentaient  une  couleur  jaune,  aussi  bien  que  leur 
^K  solution,  et  se  décoloraient  par  l'acide  sulfureux.  Cepeu- 
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dant,  dès  qu'on  avait  évaporé  la  solution  d^rolor^  f>i 
chassé  l'acide  sulfurique  excédant,  le  aulfaïc  anliydre 
reprenait  la  oii^mc  couleur  toutes  les  Cois  tjiit'  l'un  renou- 
velait rexpèricnce.  Ce  lait  indi(|uail  la  présence  du  cé- 
rium  et  il  s'y  trouva  en  cflfet;  mais  le  vliaugemcnt  de  la 
couleur  du  sulfate  anhydre  resta  inexplicable,  jusqu'à  ce 
qu'il  rue  \int  â  Kidée  d'examiner  comment  uu  mélange  dc& 
sulfates  purs  de  la  tliorîiie  et  du  proloxyde  de  cérium  se 
comporterait  dans  les  mêmes  circonslanees.  Leur  Boluiion 
aqueuse,  traitée  par  l'acide  sulfureux,  fut  évaporée  ;  l'acide 
sulfurique  exiéJ.iiii  étant  chassé,  il  restaîi  un  sel  anhydre 
jaune  qui  se  décolorait  avec  de  l'acide  sulfureux,  etc.  La 
couleur  [aune  est  naiurellcincnt  produite  par  la  formation 
du  cériâulfate.  Les  volumes  moléculaires  du  bioxydc  de 
ecrium  et  Je  la  tlioiine  érant  pres([uc  ideuliqucs,  ^5,45 
et  35,87,  on  pourrait  admettre  qu'il  se  forme  un  sel 
double  de  ces  oxydes,  dans  ]»'<]uel  la  ihorine  et  le  bioxyde 
de  cérium  se  remplacent,  ei;  que  la  lliorine,  pour  le  former, 
détermine  le  protoxyde  de  cérium  Ce*  0*  à  s^oxyder  aubi< 
oxyde  CrO'  aux  dépens  de  l'ariilp  sulfuriquc  excédant. 

AtiMut  que  je  sacliL-,  il  n'a  pas  été  observé  jusqu'Ici 
qu'un  i»élange  des  sulfates  en  qucsliou  se  roitiporle  de 
celte  façon. 

Quant  au  .sull'ale  de  thorium,  un  l'oblumi  fi  l'clat  hy- 
dj-até  et  parfaileiiieiit  |iur,  eu  répétant  plusieurs  fuis  le 
procédé  que  nous  vêtions  d'exposer.  Quand  il  s'agît  d'en 
éliiniiicr  quelques  éléinenis  à  jwids  aïoiniques  inférieurs  à 
celui  ôtt  thorium,  Ii-  but  est  allL-iuL,  dès  (|u«:  le  poiils  mo- 
léculaire de  la  terre  (pil  reste  dissoute  dans  l'eau  mère  est 
identique  avec  celui  de  la  terre  qui  se  préeipiie  comme 
sulfate  hydraté.  Quatre  précipitations  du  sulfate  sullisent 
alors,  cnnuni:  je  Pai  démontré  par  nn.'S  expériences  faites 
pour  établir  l'équivalent  du  thorium. 
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DËTEiniINATION  TIIKOUIQIË  DE  L\  TENSION  DE  ViPElR  SA- 

nnii,  ni  voi.uur  splcipiqie  de  cette  \\vm\  et  de 

^.    CELUI  nu  LIQUIDE  C)^ 

pAïi  M.  R.  CLAUSIUS. 


rbEMIKn     VI^HOIBZ, 
TnilDil  par  MU.  DIJIIËM  et  DE  BEEVANS. 


On  sait  qn'nn  gaz,  comprimé  graduellement  à  tempéra- 
ture coiistanlc,  se  condciisc  sous  une  pression  délerniinée. 
Celle  contiensatiuii   s'achève  sans  vari^iLiou  de  pressionj 
mais,  lorsrju'ello  est  achevée,  on  itepeuL  oLti^nir  une  nou- 
velle diminution  de  volume  que  par  nu  uceruis5em.ent  de 
pression,  qui  doit  même  dire  très  considérable,  ludépen- 
damincnt  de  colle  suilc  de  pliénomèiiei,  ([ui  ac  produit  en 
réalité,  James  Thomson  a  imaginé  une  marche  difléicnle  : 
cette  dernière  n'est  pas  réalisable,  parce  que  les  états  d'é- 
quilibre auxquels  elle  correspond  sont  des  étaU  d'ccjuilîLre 
instable^  elle  est  toutefois  thcori[]uemeul  concc>\th]c.  Elle 
^Lconsifiie  en  une  \Ariatton  de  volume  pendant  laquelle  on 
^B&upposcquc   Kl    mi.s.sc  tout  enliôre  reste  constamment lio- 
^Emogènc,  tandis  que  la  pi'cs:]ion  varie  d'une  manière  cou- 
^^linue.  On  peut  nommer  simplement  isotherme  théorique 
^rla  courbe  qui  reprcscnlr,  en  fonclioa  des  variations  du 
"^volume,  les    variations    qu'éprouve  la    pression  durant 
celte  suite  de  phénomènes.  La  courbe  isotherme  pro/;re- 
ment  tiite  s'en  distingue  eu  ce  que,  sur  une  certaine  lon- 
gueur, ellu  est  remplacée  par  une  ligne  droite  parallèle  à 

{')  Annalen  der  Phystk  und  Ckemie  de  G.  jriedemann.  Nouvollu  série, 
-I.XIV,  p.  aji)  [iSSi]. 

Man.  de  Chim.  et  de  Phjt.,  5»  térle,  t.  XXX.  [Décembiâ  iS83.)       28 
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l'axe  dc5  abscisses.  Lorsqu'on  comprime  le  gaz,  celte  ligne 
droiie  correspond  au  plténomène  de  la  rondensation; 
lors(iu'ati  coiitrairp  on  détend  le  gaz,  elle  correspomi  n  la 
vaporisation.  On  peut  démonirer,  en  panant  d«  deuvicnie 
principe  de  la  iliéorie  mécanique  de  la  cli^ileur,  que  cette 
droite  doit  être  tcllenirnl  placée  que  le  travail  extérieur 
elTeriué  dans  la  vaporisation  soit  précisément  égal  à  celui 
qui  correspondrait  au  uirme  cliangenienl  de  vntitmc  sî  la 
pression  variait  siiivanl  l'isotherme  théorique  (  '  ] . 

On  peut  niainteiiant  se  servir  du  théorème  relatif  h  la 
position  du  celle  droite,  pour  déduire  la  pression  qu'exeice 
la  vapeur  saturée,  de  la  formule  théorique,  qui  donned'une 
manière  générale  la  pression  correspondant  à  un  volume 
spéciii({uc  quelconque.  Les  premières  reclierihes  entre- 
prises R  ce  sujet  sont  exposées  dans  un  intéressant  Mé- 
moire de  Vaii  dcr  Waais  (*).  Toulefois,  Vaulcur  a  renoncé 

(']  L»rsqii«,  donsmim  Mêmuircsur  iHcaniprussiuii  tl«'.  t'aeitU;  cjirtioniqtic 
{Ànti.  de  Chwtie  te  ti<  Phj  ii'jue,  5*  terlo,  t.  X\X,  p.  358)  jo  ûiai,  nutniuvji' 
vifitj»  ilfi  rii]i}ii|iitT,  lu  iiiiiiiilÎDii  ilr  priic  droite,  jo  rcgnrdui  ectle  question 
eomn)<<  une  quMlîon  oncon-  pinidunlR.  Ce  (|iie>  je  savais  de  l'nplnion  dlv 
Maxwell,  je  l'uvaU  puisé  aux  sources  4|u«  l'on  duil  rc{;ard«ïr  (^ommo  les  (lins 
)iul(>ri»i''(M,  j«  vcwx  (lire  son  Ouvrngi.'  srir  Ih  Théorie  df  ia  Chaleur,  «tt  son 
(IfriiiiM-  Mi')wi)ire,  pnni  en  iK-^Ti.  Paiisi  m  Mt'TiL<iiri>,  il  m?  pnrlc  pas  d'uiW: 
opinion  lïiprimcc  dans  OL'K  Mi-inoircs  niLUirioiirs,  npinluuqiii  !i'èloi(;rin  dc« 
Tiies  <-i-dirssus  i.^[niiCR;  il  iicrrinpIiiccrciMc  opinion  paruucune  «lUre-,  de  là, 
je  coiicluti  iiu(uL'i>llcineiit  (pi'il  ûviliI  ri-utiiiiiij  riiicxiiclitiidi-  i]c  ncin  opinion, 
m&U  qu'il  n'en  nvaït  pnt  Iroiivï^  Av  plus  aQti»rui&aiite.  L'ne  rjbli[|eonl(^Com- 
lutitiicalion  de  M.  Vun  dcr  WauU  m'a  appris  dnptiÎK  f\\\c.  TAnxvreW  a  traite 
le  itiâme  Mijfl  cl  oxprimi;-  uro  opinion  conforme  ii  celle  qui  e»l  nxposéf 
c>-dr»HCiiis,  diiiih  lin  nutru  oiidruil,  ituns  ud  discLiurs  pranance  le  t8  février 
t6'^5  à  la  Chrimcitl  Society  et  impririL-  dniib  li^MiiimiM'tHt  du  ^  ul  <)ii  1 1  niBrs 
i875d«jiiiirii»[  Nature.  J'ignore  pourquoi  Muxwcll  n'a  pas  men lionne  dai» 
U  iiuiiviillu  rdiliun  do  son  Oavmge,  parue  dans  la  mime  ann^e,  t'opioiou 
qu'il  énioltail  alors. 

(*5  ■¥*•(  DKH  WlALt,  Ondertoekùigen  omirent  de  overeenHemmende 
eigenteltappeii  d^er  tiortnah  vertaettgden-denn/t-eit  vloeistofiijnen.  Am- 
stcrdaia .   i  SSo. 

Cu  Mu'iii>irfi  ao  Irtiiivi^  tLiinisi  dans  lji  truduclien  pulilitiir  piir  RoUi  ilo  l'Ou- 
vrapa  :  Ovcr  de  centinuiteii  l'an  tien  {•as-en  vioeittoftoeiland,  Leipsi)>, 
i$8i. 
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compiciemcrit  s 
qai  cil  résultent,  parce  que  les  prciniers  sont  trop  longs, 

ïlqiic  les  dernières,  trop  einbiouillees,  ue  s'appliquent 
d'ailleurs  ([uà  une  partie  rcsticinie  des  eouibt-s.  Mais 
il  a    réuni    mie    séiie    de  conclusions  imjiuilantes  qu'il 

ïn  a  déduites.  Plaiick  (')  a  publié  rcceiiimcnl  un  antre 
travail^  plein  de  valeur,  sur  le  même  stij»'t  i  dans  ce 
Mémoire  som  exposées  les  équations  générales,  aussi 
bien  que  leur  application  pariienlière  à  Taeide  carbo- 
nique. 

Je  m'étais  déj»  occupé  du  même  sujet  longit-mps  avant 
de  ronnalire  ces  recherches  ;  la  diffiruUé  des  calculs 
numériqupsque  néceasiiela  comparaison  des  formules  théo- 
riques avec  les  faits  d'expérit-nce  a  seule  retardé  la  publi- 
catiun  de  mes  travaux.  Mais,  aujouid'liut  que  les  recher- 
ches de  Van  der  VVaals  et  de  Planck  sont  publiées,  je 
ne  crois  paspunvoir  retarder  plus  longtemps  la  publication 
des  miennes;  je  deniandc  ta  ptruiissioii  d'exposer  d'a- 
bord dans  ce  Méiuoiie  des  f(»rniules  générales,  indépen- 
dantes de  la  nature  de  la  substance  étudiée,  et  une  série 
de  résultats  numériques  qui  s'y  rapportent.  Je  inepropose 
de  publier  ensuite,  dans  un  autre  Mémoire,  les  appltca- 
lious  de  CCS  fujinules  à  des  curps  particuliers. 


§2. 
Dans  mon  IMémoire  sur  la  matnèrc  dont  se  coniporle  l'a- 
[cide  cat'boniqui',  pour  repiésenler  la  pression  en  fonction 
[<du  volume  et  de  1»  température,  j'ai  formé  l'équation  sui- 
Fvantc,  en  comjdétanl  les  formules  proposées  auparavant 
Ipar  d'autres  auteurs  : 


(■) 


P—f^ =77- 


(  ' }  Plami,  M'rW.  Aitn.,  t.  XIII.  p.  535  ;  i8Si 


436  R.    CtWMUS. 

Pj  I',  T  représemeni  la  pression,  le  volume  spécifique  et 
la  lempéralure  absolue  5  R,  c,  a,  ^  représentent  des  con- 
slnntes.  J'avais  tout  d'abord  élabli  cède  foimale  pour 
Vacide  carhonitjun  sfïiil,  par  comparaison  avec  les  e^pé- 
liencei  d' Andrews  ;  j'avais  ajouté  seulement,  à  litre  de 
supposition,  que,  par  des  thangcmeniii dans  les  valeurs  des 
constantes  p1  sans  autre  niodtlitatinu,  cette  rormuln  de- 
vait s'appliquer  aux  autres  gaz.  Mais,  en  cberclia lit  en- 
suite .i  l'appliquera  diverbcs  substances  pour  lesfjucUesil 
existe  des  séries  élcuducs  cl  lerlaincs  de  données  expéri- 
mentales, B  lu  vapeur  d'eau,  par  exemple,  je  m'aperçus 
qu'il  était  impuâslble  d'obleuîr  une  coucordaiice  saiiât'aî- 
sanle  ï<ans  laii'c  subir  à  la  romiule  une  niodiliration  plus 
prufoude.  Il  s'a.;;issait  d'une  modification  dont  l'idée  s'était 
déjà  présentée  à  mon  esprit,  alojs  que  je  m'occupais  de 
l'acide  carbonique;  mais  l'incertitude  des  données  expé- 
rinicnlali'S  sur  les(|uelles  j'aurais  eu  à  l'appuyer  m'avait 
contraint  d'abandonner  celte  pensée.  Ce  cbaiigcmcul  cou- 

siste  en  effet  à  remplacer  le  rapport  =;i  qui  figure  au  se- 
cond membre,  par  une  fonction  plus  générale  de  la  tem- 
pérature, contenant  un  plus  giaud  nombre  de  constantes 
arbitraires. 

Pour  l'exposé  général  que  j'ai  en  vue  de  faire  ici,  il 
nous  est  inutile  de  connailie  plus  exactemeiU  cette  func* 
tion  d«-  la  tbitipéraïucc  :  il  nous  sulfira  provisoirement  de 
la  désigner  par  une  nouvelle  lettre.  Au  lieu  de  choisir  celle 
nouvelle  lettre,  de  telle  sorte  qu'elle  remplace  simplement 

le  rapport  -1  il  est  plus  commode  pour  les  calculs  de  U 

définir  de  telle  sorte  qu'elle  reniplacc  une  autre  quantité 
ronien;3iil  ce  rapport.  Donnons  pour  cela  à  l'équation  [\] 
la  forme  suivante: 


P__ 
RT 


-se       KT»(p  +  ^)' 
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représpiilt"  ici  la  fomlloii  «Jt;  la  tetnprraiiirr.  (]i]e  noua 
laissons  indc'lfrniiiiécî  pour  le  moiiieui,  nous  pouvons  dire 
seulumcnt  que,  pour  T  :=  o,  clly  prend  la  valeur  o,  cl  que 
|K>ur  la  U-tiipt-raturc  crilique  clic  prend  la  valeur  1.  Far 
ccUc  snbâliluliuii,  l'équation  piécctlentc  devirnt 


F  Pour  appliquer  celle  t'qiuiiaii  à  la  vaporisation,  nous 
dcâigneroiis  par  P  la  tension  dt-  la  vapeur  saturée;  nous 
ieprc5eiiii;rnns  les  volumes  spécifiques  de  la  vapeur  satu- 
rée cl  du  liquide  soumis  à  la  pn^ssiun  qu'elle  cx<rcL*  par 
les  symboles  s  et  a-,  dont  je  fais  connuunt'inenl  usage. 
Comme,  d'ailleurs,  l'i^iualion  doit  s'appliquer  aussi  bien 
au  liijuîde  qu'à  la  vapeur  saturée,  nous  jKiuvons  en  déduire 
les  deux  équations  stiivanles  : 


(3) 

(4) 


v_ 

RT 
P 
RT 


I 


■J7I 


P; 


I 


i  —  Bt         6&(*-t-^)' 


Nous  avons  cnsuilt;  à  cxjn-iiner  que  le  travail  cxlcricur 
développé  pendaui  la  vaporisaiîoii  est  égal  à  celui  que  l'on 
obtiendrait  pour  le  même  accroissement  de  volume  si  la 
pression  suivait  dans  ses  variations  la  courl»e  isotlierœc 
ihéoriquej  ei  rcqualîon  qui  répond  à  celte  courbe.  Pour 
cela  il  uons  suffit  (l*écrire 
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Après  avoir  reinplac-é  p  par  .sa  vairur  drdnïle  de  iVqua- 
lion  (a)  et  a\oir  effi-clué  l'iiilt^gralion,  nous  divisons  par 
UT  les  deux  membres  de  ]*é(^uaiion  obtenue  el  nous  trou- 
vons 


(51 


HT 


s~  ^ 

S  —  Cj  =Iog^ 


p) 


»9 


U+p   s-hp) 


Pour  faciliter    les  calculs,    nous    enipItiit;rons  rncore 
quelques  iiOlatloFis  simples  que  voici  : 

■•*  l  P  ~ 


(G} 


r,es  pquaiioni  (3)»   (4)  et  (5)   s'écrivent  alors  de 
manière  suivante  : 


(I) 


:ni 


m' 
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W       8fl(W-^7}** 


^i^''--)='^^~-w 


U'-t-V        VV  +  y/' 


Telles  sont  les  trois  L-(|iiaiions  que  l'on  a  h  employer 
dans  les  ralciilsj  cWcs  délerniiiirnt  en  effet  les  valeurs  H, 
w  cl  \V"  qui  correspondent  h  chaque  valeur  de  9  ;  si  d'aU- 
leurs  d  est  comiiu  en  fonction  de  'i\  on  est  conduit  par  là 
à  1.1  détermination  des  valeurs  de  17,  w  et  W  c^ui  corres- 
pondent à  chaque  valeur  de  T. 


§3. 

Si  l'on  voulait  conduite  les  calculs  de  manière  à  déter- 
miner dîrecteinent  H,  tv  et  W  eu  fonction  de  6,  on  serait 
amené  à  traiter  une  équaoon  transcendanic  que  l'on  ne 
sait  pas  résoudre.  Il  vaut  mieux,  comme  Plantk  le  dit  très 
justement,  déterminer  d'abord  les  quatre  quantités  II,  %Vj 
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W  et  d  en  fonclioii  il*une  nouvelle  variable  cotivenable- 
^wment  choisie.  Plaiick  a  pris  pour  nouvelle  variable  une 
nu.inlilé  atigulairtï  o,  à  laquelle  il  adjoint  iitk;  autri'i;ran- 
deur  r;  au  moyen  de  ces  deux  grandeurs,  il  expritne  W  et 
IV  par  les  ét|uaLions  suivantes  : 


2 


rua 


lï, 


ans  mes  calculs,  j'ai   pris  simplement  pour  variable 

W 
auxiliaire  la    quantitd  log — i  qui  figure  clans  Téqualion 

(JÏI)  ;  c'est  celle  f|uaiuilé  que  j'ai  désignée  par  A. 

MaiSf  avant  d'introduire  cette  notation  dans  les  équa- 
tions cî-dossus  ntentionnécs,  nous  leur  forons  subir  une 
nouvelle  modifîcation.  Des  équations  [I]  et  (II)  on  déduit 
immédiatemi'iit 


XI  en  résulte 


t 


17 » 


a^7 


"8?" 


t         I 


OU  bien,  SOUS  une  autre  forme,  '         '* 


Î21~ 


'W  ^viM'"-*-?)* 


85         WifjW^  ..'  +  -iYj 

En   reportant  dans  l'équation  (I)  cette  valeur  du  -^i 
on  obtient 


8û 


n  — 


:w-i-v)* 


Cl  tle  expression  peut  se  mettre  sous  la  forme  suivante  :, 


1(8) 


«^W  +  .. 
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Quant  ù  l't'quaiion  (  III),  que  l'on  peul  ëcrîrc  de  la  ma* 
nière  suivaiilc  : 


iog 


«-  ^  '         bfi    V* -t- 7       W  4- 7/         J 
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elle  dtivicnt,  en   rcmplaçanl  -^  cl  II  par  leurs  valeurs 

(léduUes  (Icséquaiions  (7)01(8)  et  en  efrectuani  quelques 
rcduclions. 

TV  _  [ W  —  iv]  {iWi-  H-  7  W  +  y»') ^ 
C'esi  à  cette  dernière  rclaiion  que  noas  appliquerons 

et  IVgatité  quî  5''en  déduit 
(n)  W  =  .«f>-. 

Mous  obtiendrons  alors 


).^fe^- 


équation  qu'on  peut  encore  écrire 


n] 


13 


2 (f  H-  7  (  I  M-  e— ^) 


Crtle  équation  peut  se  ré^qticire  par  rapport   a  11^  et 
s' écrire 


>31 


"■  —  7 


1  —  a).ir-^  —  f-'?- 


Eu  portant  ccUe  valeur  dans  Téquation  (11),  il  vient 
imniédiatemeut 


1>4 


Vf  ^\e'' ■ —  ■ 


I       Pour  c 
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Ait 


Pour  calculer  la  quaiiliic  H,  on  peui,  si  les  quaniitcs  W 
et  w  sont  déjà  calculées,  se  servir  de  l'équaiion  (8).  Mais, 
si  Vou  veni  esprimcr  II  en  fonclion  de  ?>,  il  faut,  dans 
rëquaiiou  (8)j  remplacer  W  et  tf  par  leurs  expressions 
données  par  les  égalités  (i3j  et  {i4);  îl  vient  alors,  après 
quelques  ri'diiclions, 


i51  n 


_r-^[Tt— aH-(>-t-^)c-^-[[(i-g 


-1\«_ 


Vr-M 


7(1  —  «-*■)  [i  —  2).c  *•  — 


-t\\a 


I 
I 


Enfîn,  pour  calculer  la  di?rnièr['  quaniilé  9,  on  déduit 
de  l'équation  (  j) 


[t6) 


«77  W«'(Ty-l  M 

8      (W-,-y)«(«-  +  7) 


27 


Si,  dans  cette  équation,  on  remplace  W  et  n-  par  leurs 
valeurs  déduites  de{t3]  et  (i4)i  on  oblienl 


■7)  *=  a 


^l^"'']  l'i—  al^^  ~  < 


.-uvt 


_^->l 


>  —  i  +  r 


-At» 


„  e-î.  _  >^iji 


Les  {équations  {i3),  (i4)î  {'5)  cl  (ij)  conduîseut  aii 
résultat  que  Ton  voulait  alleiiidre;  elles  permettent  d'ex- 
primer les  quatre  quautitês  tr,  W,  17  et  Q  en  fonction  d'un 
même  paraniclre  ^. 

Lorsqu'on  clierclic  à  dêvctopper  les  expressions  ainsi 
trouvées  en  séries  ordonnées  suivacit  les  puissances  crois- 
santes de  X,  on  se  trouve  en  présence  d'une  particularité 
remarquable.  Daiis  presque  tous  les  facteurs  qui  (iguient 
aux  numi'^ratc'urs  cl  aux  dénominateurs,  les  termes  indé- 
pendants de  >  et  les  termes  qui  renferment  les  puissances 
les  moins  élevées  de  X  s'évanouissent,  en  sorte  que  les 
numérateurs  et  les  dénominateurs  de  ces  fractions  con- 
tiennent â  la  fois  en  facteurs  des  puissances  supéiieurcs 
deX,  qui  disparaissent  dVIles-mèmes  dans  les  rapports. 


Chacun  de  ces  facteurs  se  développe  en  série  de  la  manière 
suivante  : 

I 


i  — 1^ 


-*  [il       3!    ^41         51'    ^til  -7' 

Rirportotis  ci;s  expressions  dans  \cs  é([iiatio[i5  (i3]  cl 
(14]  i  L'Ilccliiriiis  les  inulliplicaliuns  cL  Iirs  divi&ious  ijui  y 
âonl  u)dM|uées,  iioeis  ohiciioiis  : 


■)i 


:i8i 


'  2.5         3.5         2*.5*.7 


À'  — 


3.5*.7 


/•+... 


,9)  W  ^  7  (a  H- \ -^  Ax.  +  ^-.^  4- -il-i^ -^  =4--.' +  . . . 


2.5         3.5      '   a'.5«.7"    '  3.5».7' 


On  remarquera  ce  fait,  dont  on  peut  d'ailit-Lirii,  par  une 
aude  voie,  ilémonlrer  la  néresaité  ;  les  termes  renfermant 
les  puissances  paires  de  k  sont  les  mômes  dans  les  deuît 
expressions;  les  tciuies  (|ui  rcnfcrnienl  les  puissances  im- 
paires iie  diJlèrc  uL  tjuu  pai-  le  signe  qui  les  précède.  On 
peut,  d'après  cela,  înlroduiio  deux  nouvelles  (|uati(ilés, 
:  iHînfermcnt  que  des  iiuissances 


• 


V>*i 


:iO 


t|U 

ui  sont 


pui 


pai 


M 


^^ 


■/'     + 


^('-^Ts^'-^ 


3.5* 


)> 


+ 


\V  4^  w  =^  a  M, 

:ce  qui  dt-monlre  que  la  somme  et  le  produll  tics  deux 
quântUés  W  et  w  cie  rt-nferment  que  des  [juissances  paires 
de  }l.  Comme,  dans  les  expressions  de  FI  et  de  G  fournies 
■  par  les  équations  (8)  et  (16),  les  quautités  W  et  w  ri'eu- 
Irent  que  par  leur  somiUL*  et  leur  produit,  il  sVnsuil  que 
les  quantités  II  et  0  ne  conlicnniut  que  des  puissance» 
paires  Je  X.  Il  résulte  de  là  qu'au  voisinage  de  la  ii-mpé- 
rature  critique,  alors  que  X  tend  vers  zéro,  les  quaniiiésll 
et  2  se  comportent  tout  autrenicnx  que  les  qu:intiiés  W 
el  ïf.  Nous  rtivieudrons  plus  loin  sur  ce  point. 

§5. 

Les  équations  précédentes  expriment  les  quatre  quan- 
tités IV,  \\\  n  et  9  eu  funclioa  de  X;  elles  déierinîneiU 
naturellement,  d'une  manièi-e  indirecte,  la  relation  qui 
existe  «nuf  ■  hncune  des  trois  quâniités  »',  W,  Tl  et  la 
quantité  0.  Mais  ceite  détermination  indirecte,  par  Vin- 
lermédiairc  d'une  troisième  quantité,  n'atteint  que  d'une 
manière  ineumplète  le  but  que  nous  nous  sommes  proposé. 
Dans  les  rLclierc-lics  r{ue  l'on  fait  sur  la  vaporisation,  ou 
cousidère  uidinairemËiil  ta  leuipctature  coninic  une  don- 
née, et  Ton  veut  immédiatement  ea  déduire  la  tension 
de  la  vapeur  et  les  volumi-s  ^pcciliqucs  de  la  vapeur  eldu 
liquide.  Il  nous  faut  donc  compléter  dans  ce  sens  notre 
procédé  de  détermination.  Dans  les  cousîdéiatioiis  précé- 
dentes, ce  n'est  pas  la  température  qui  entre  d'une  manière 
explîcilp,  mais  W\}n  une  fonction  de  la  tcmpéiature,  d, 
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encore  indûtcrminée.  C'est  donc  en  fonciion  de  celle  quan- 
tité d,  variable  avec  U  lcni]>cTaiiire,  que  nos  inronnues 
iloîvoin  bue  prnvîsoirimrnl  ralfult'c»;  propo50ii5-nous  de 
irouvcr  une  mclliofle  permcrianl  de  déduire  le  plut  sim- 
plement possible  de  chaque  valeur  de  ù  les  vjileurs  corres-, 
pondanics  de  ir,  W,  II.  C'est  pour  parvenir  à  ce  but  que 
j'ai  calculi^  une  Table  qui  roiilieiit  le*  valeurs  de  6  de  cen- 
tième en  reijiiènie,  cl  donne  1rs  valeur»  correspondaiitL-s 
de  X.  Cette  Table  permet,  par  un  calcul  d'interpolaltoii 
facile,  de  dt-lcrniincr  la  valeur  de  î  ([iii  correspond  à  une 
valeur  de  $  arbitrairement  clioi<>ie;  lorsqu'un  connaît  X,  on 
peut,  à  l'aide  des  formules  préc^denles.  calculer  dlrecle- 
mcni  w,  W  et  FI. 

Pour  calculer  celte  Tabl*-,  j'ai  d'abord  développé  >.  en 
série  oidoniHH:  suivant  les  puissances  croissauli'S  d'une 
({uantité  qui  dépende  de  S.  La  quantité  sutvanle  : 


aS 


x  =  v/l- 


me  paraît  projireà  ceiobjel.  Elle  lend  vers  zéro,  comme  X, 
au  voisinage  de  la  température  critique.  La  série  dont  il 
s'agii  est  la  «uivAnle  : 

(26]  l=;6x-H3,a4jr'-t-2,88oi7iG.r«  +  2,8S55a8x'-i^.... 

Avant  di;  nous  occuper  de  l'app]!!  aiion  de  celte  série  à 
nos  calculs,  nouj  fcious  une  remarque  qui  rcïulie  delà 
forme  de  cette  série,  et  se  ratlaclie  à  celle  qui  a  été  faite  à 
la  fin  du  paragraphe  précédent.  Oit  voit  que  celte  série  no^ 
contient  ([ue  les  puissances  inipairns  dex;  il  en  résulte' 
que  li's  séi  ies  qui  ne  renfernieni  que  ?.' ne  doivent  contenir 
que  des  puissances  paires  de  x.  Or  on  a  vu  jiUi»  haut  que 
la  quahtiié  II,  développée  suivant  les  ]>uis5ances  de  X,  ne 
renferme  que  des  puissances  paires  de  À5  dès  lorSj  d'après 
ce  qui  ]irécèdR,  développée  par  rapport  à  x,  elle  ne  peut 
contenir  qite  des  puissances  paires  de  x.  Au  contraire,  les 
quantités  tv  ei  >V,  développées  en  séries,  renfermeront 
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des 


tlu  <1( 


parmi  rcux- 


lermtjs 
lerme  du  ptcniicr  degré. 

De  rt'qualion  (35)  on  déduit  pour  les  d^rivccs  de  x  et 
de  .c'  par  rapfjort  ù  B  les  expi  essloiis  suivantes  : 


k^n) 


v'> 


^9 


Ces  deux  dérivées  ne  se  conipurtenL  pas  de  nièiuc  au  voi- 
sinage de  la  Icnipcralure  criLique,  pour  laquelle  S  =  i;  la 
première  croit  in<.[('-liiiimcnt,  tandis  que  la  &ecun(k>  resle 
finie.  D'après  c-e  qui  a.  été  dil  plus  haut,  la  Tnëciie  dilléience 
doit  exister  entre  les  dérivées  de  w  cl  de  VV  et  la  dérivée 
de  n.  On  prut  ajuuler  ;i  cela  c|o'il  en  est  furcénunl  Je 
même  des  dérivées  prises  par  rapport  à  T;  il  en  résulte 
<|u'au  voisinage  de  la  température  critique  les  volumes 
spécifiques  du  liquide  et  de  la  vapeur  éprouvent  des  varia- 
tions inElniment  grandes  par  rap|)orl  »  la  vaiiaLioii  de  la 
tempér.iture,  t^inJis  (|ue  la  vaiialiun  de  la  teiiâioQ  de 
vapeur  saturée  reste  finie  par  nippoit  à  lu  vaiiatiou  de 
température.  Celte  dillérence  carucléiisliquc  a  déjà  élé 
retnai'<]uée  par  Van  der  Waais. 

A  l'aide  de  la  hérle  précédente  j'ai  calculé  les  valeurs 
de  X  pour  charjue  valeur  de  S  cl  de  x,  avec  une  approxi' 
ination  ^uOlisante  pour  le  degré  d'exactitude  désiré.  Pour 
les  valeurs  les  plus  gratides  de  x,  qui  corresponJenl  aux 
moindres  valeurs  de  9,  je  suis  revenu  à  l'équaliau  (17). 
Celle  ét|uaiiou  pt-nnet  de  calculer  la  valeur  de  9  qui  tor- 
respcnd  h  une  valeur  déterminée  de  ^;  înveisement,  p.ir 
l'emploi  d'uTic  métliodc  d'approximatioD,  elle  peut  servir 
à  déieimioei-  la  valeur  de  X  qui  correspond  à  une  valeur 
délermiiice  de  9. 

La  Table  ainsi  calculée  est  reproduite  ci-après;  pour 
faciliter  les  calculs  d'inlcrpolalion,  on  a  inscrit  dans  cette 
Table  fca  différences  entre  deux  nombres  consécutif».  On 
peut,  comme  on  Ta  dit,  déduire  de  celte  Table  la  valeur 


g 
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de  X  qui  correspond  à  une  râleur  déterminée  de  d;  puis, 
au  moyen  de  cette  valeur  et  des  équations  établies  précé- 
demment, calculer  les  valeurs  correspondantes  de  w^  W 

etn. 

Après  avoir  calculé,  une  fois  pour  toutes,  la  Table  qui 
renferme  les  valeurs  de  ).,  on  calculera  sans  difficulté  des 
Tables  analogues  pour  w,  W  et  II  ;  ces  Tables  donneront 
les  valeurs  de  ces  trois  quantités  qui  correspondent  à  des 
valeurs  données  de  6. 


J4N 


n.    CLAUSlliS. 


5ECORD     MriHOISV    [M. 


J'oi  c'iabli  l'éfiualion  luivanle  ponr  d^iermîner  la  pi 
sioii  il'tiiigaz  cil  fonction  He  la  lempt-rature  et  du  voIiim< 
c'est  une  généraVnaiion  de  Téquailion  que   j'avais  donn4 
précëdemmenl   pour   l'.icide  rarl>oni(|ui.'  (*^  '. 


KT 


—  a        891 


p  désigne  la  pression  et  i'  le  volume;  T  est  la  lempf^ratu 
absolue,  c'est-à-dire  la  somme  aj3  H- /,  /  represriilaiit  la 
lempératuie  comptf^e  à  partir  du  séro  usuel.  R  nsL  uiJ^| 
consume  rjwc  l'on  a  iU*jà   l'cnrontrée  dans  IVxprrsiion  ha-    ' 
bilnelle  de  U  loi  df  MarîoUe  et  de  (iay-Lusaac;  a  e(  [3  re- 
présentent deux  aulrcs  constantes.  Dans  re  qui  va  suivre, 
leur  somme  sera  désignée  par  7;  $  représente  une  fonclion 
de  la  tcmjiéraiurf,  (juî,  pour  T  =  »,  a  la  valeur  zéro  ;  qui 
prend  lu  valeur  1  ^njiir  la  température  critique,  mais  qui, 
dans   toute  autre  ci  rco  us  lance,  doit  £lre  provisoirement 
regardée  comme  iiicont:uc. 

Il  va  du  soi  que  nous  dunnerons  â  cette  équation  une 
forme  plus  simple  en  réunissant  sous  un  mi>me  signe  celte 
iouctiun  do  la  température  et  les  facteurs  cojislanis  qui 
figurent  dans  le  tnèixxe  terme. 

Posons  en  effet 

(3) 


»^ 
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{'^  Jtnialm  Jer  PSyu'i  uitdChenu'e  de  G.  IFimUmaaa.  Hoarelle  série, 
l.  XIV.  p.  6y1. 
('}  Voir  mbnm  volume  de  cai  Annale*,  p.  338. 
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La  fonc-iiou  du  la  lempdralure  9  qui  Ggiire  dans  celte 

équaliun  csl   liée  n  la  fonction  de  la  tempéralare  Q  qui 

figurf  dans  la  prL'inièrc  par  nni^  relation  ;  celte  relation 

dcvieitl  L'videiitu  si  Ton  observe  que  la  valeur  que0  prend 

OUI- la  Icnipéraliirc  critique,  valeur  que  nous  représenle- 

us  par0c,s'ol)Lienl  en  faisante  =  i  dans  l'équaiion  (a), 

ce  qui  doune 

/.  8 


En  conséquence,  on  peut  écrire 

Pour  appliquer  l'équâiiori  (i)   à   une  vapeur  saturée, 
btous  désignerons  par  V  la  tension  de  vapeur  saturée,  et  par 

P       .   . 

le  rapport -—-:•  Suivant  une  notation  fréquemment  cm- 

'ployée,  nous  désigtjciocis  par  .t  vi  a  les  volumes  spécifi- 
ques de  la  vapeur  raturée  cl  du  litpiide  soumis  à  la  pres- 
sion de  cttle  vapeur.  Cliacuucdcs  différences  j —  :?,  j  —  t 
i sera  désignée  par  uu  symbole  uiii(|uu  W,  %v. 
Pour  déierminer  11,  W,  w  en  fonction  de  6,  on  expri- 
biera  inimêdiaiement  ces  quatre  quantités  cti  fonction  du 
paramètre 
[  y-iog^, 

et.  pour  faciliter  les  calculs  ultérieurs,  on  dressera  une 
Table  duiiuaul  pour  chaque  valeur  de  5  la  valeur  corres- 
pondanlede^.  J'ajouterai  que,  cette  Table  une  fois  calculée 
pour  ) ,  il  n'y  a  plus  aucune  diffirullé  à  dresser  une  Table 

Ahu.  de  Ch'tm.  et  Je  P/ijl.,  3*  «aric,  l.  \\X.  [Déwmbre  iS83.)         '^fj 
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analogue  pour  H,  W  ei  w.  Je  me  permetlrai  de  donuer 
ci-après  ce  Tableau. 

Âuparavaut,  toutefois,  il  y  a  une  remarque  à  faire. 

Nous  avons  désigné  par  II..,  W^  el  iv^.  les  valeurs  que 
n,  W,  w  prennent  pour  la  température  critique,  c'est- 
à-dire  pour  ).=  o.  D'après  les  relations  que  j'ai  établies  au 
§  3  de  mon  précédent  Mémoire,  et  que  j'ai  mentionnées 
plus  haut,  si  Ton  tient  compte  en  outre  des  séries  contenues 
dans  le  §  4,  ces  valeurs  se  présentent  sous  la  forme  sui- 
vante: 

(6)  n^  =  \y,      Wc=2y,       w^--=-iy. 

Ou  peut  donc  regarder  la  détermination  de  ces  trois 
quantités,  ainsi  que  la  délermination  de  0„  comme  dé~ 
pendant  immédiatement  de  la  détermination  de  la  con- 
stante y.  On  est  amené  ainsi  à  considérer  les  rapports 

Ce  sont  ces  rapports  dont  les  valeurs  sont  inscrites 
dans  la  Table  vis-à-vis  des  valeurs   graduellement  croîs- 

santés  du  rapport  —  auxquelles  elles   correspondent.  Ce 

dernier  rapport  était  précédemment  représenté  par  6. 
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§2. 

La  Table  pnVptlcnie  fournil  ]ioiir  touies  les  substances 
des  valeurs  proporiîoiitiellfs  aux  t|u.i>ititc!;  H,  \V.  w,  en 
fonction  d'une  certaine  quanlîlé  8.  Celle  dernière  est 
elle-nièine  une  foncLton  du  la  température,  dont  la  forme 
n'^  pas  encore  été  détinic . 

La  forme  de  la  rulalioti  qui  lie  cliacunc  de  ces  quanlilés 
à  la  température  cUvmémc,  cl  le  degré  de  ressemblante 
que  préseiileiu  ces  reUliun»  pour  des  subslanrts  diffé- 
rentes (  '  ),  dépendent  de  la  nt arche  de  celle  fonction  de  la 
température. 

Dans  mes  rt;eltere}ies,  j\-kvais  pris  loni  d'abord  pour 
poini  de  départ  la  siipposiiiou  suivante  :  il  esC  possible  de 
représenter  eelte  fonction  de  la  température  par  une  ex- 
pressîdii  ([ui  ne  renfi-rmc  qu'une  seule  constante,  variable 
avec  la  natun:  du  eorps;  mais  de  nouvelles  considérations 
m'ont  amené  à  recontiaîlre  qu^une  hypothèse  aussi  sim- 
ple ne  peut  conduire  à  une  concordance  suftlsante  avec 
l'expérience. 

Après  de  nombreux  essais,  la  forme  d'é{|uatiun  que 
voici  m'a  semblé,  plus  que  toute  autre,  propre  à  exprimer 


(')  Il  )f  a  tli-jn  l*^>ii^icnipsqiio  j'ai  ônoncé  deux  lois  rcbtlvpii  à  ccUBrcla- 
tîoa  (Pi^gg  Ànii..  i.  LX\Xtl,  p.  a-3  :  i8Ji.  —  .4bfiandiaji^eriirt/nrnlrinff. 
l.  I,  ji.  iji);  iJT..^.  —  Tlii'ur.  nifcftrt.  tfr  la  Chai,  Ipotl.  Folie,  t.  3,1».  ii'i). 
On  nomme  teinperatine^  rarrrtfmiitfante!  les  tiïmpcriiliiiTs  f]iii,  po«p  drus 
litjiiidcs  (lilTL-rcuts,  corri?Hputiili^iiLj)  de»  litnititins  ilo  rii]iiitir  i-yiiliM.  I>'a|in''ft 
Dalltin,  /a  tlifférei>ci:  etitr<-  Itt  températures  vvriesjioiflunttt  >ie  deux  li- 
yuiJtJ  est  loji/ifurs  l,i  mrme,  Groslians  [Pofig.  .4mi-,  l.  LXXVIII,  p.  ii<>; 
i8Î0l.  «  fuit  rppoacr  uiiac.-^irntluD  sur  l'Iiypcilh^ae  suivaiito  :  si  l'on  conipto 
Ips  lemp^raliirc»  à  partir  (!« — i-)^'i:.„tM  tfmpératnres  rarmpomianles  tir 
tfeax  lii/ui/iri  icij/f  ticMs  un  rapport  cansUtul.  lit:  res  iloiii  lui»,  \»  scconilâ 
B'riloi|;nc  moiim  di»  rpsultnta  de  l'eïpérieDce  que  la  pronii^rc.  Elle  •'«« 
éloigne  pourlani  trop  pour  ipi'cni  jniisM  lui  nccordor  la  s1b'"''I1"  '''i'"  d'"iiio 
loi  pliysiqiie  «note. 
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le  rapport  — »  que  nous  avons  désigné  par  0  : 

(3,  £  et  H  sontJes  consiaiiies  r|ui,  pour  des  substances  dif- 
férentes^ onl  des  valeurs  différentes. 

Il  s'agit  maintenant  de  déterminer  les  valeur^  de  ces 
constantes  pour  certaines  substances  pardculières. 

En  ce  qui  concerne  l'acide  carbonique,  j'ai  établi  spé- 
cialement pour  Irii  une  formule  dans  laquelle  j'ai  donné 
nnc  forme  très  simple  à  la  fotictitui  de  la  température  0. 
Pour  obtenir  cette  forme,  il  suflit  de  faire^  dans  l'équatiou 
(yj,  A  =  o  et  n  =  2:  celte  équation  dt:viciil  alors 


«r  ^ 
e 

a 
-fi" 

On 

peut 

ainsi 

écr 

ire 

=  T* 

X  eonst. 

Lorir^ue  j'ai  publié  cette  formule,  j'ai  fait  remarquer 
que  j'avais  therché  à  faire  disparaiiii?  certaines  diffé- 
rences qui  subsistent  entre  cette  formule  cl  Ira  résultats 
des  ex|>ériences  d'Andrevva  pai"  l'emploi  d'une  fonction 
plus  compliquée  de  la  température.  Mais  j'ai  dû  y  renon- 
cer, H  cause  de  l'incertitude  qui  plane  sur  ces  résultats. 

Ce  que  j'ai  dit  alors  au  sujet  des  ré&ullats  d'observation 
dont  il  s'agit  conserve  encore  aujourd'hui  toute  sa  valeur. 
Il  est  à  remarquer,  en  particulier,  que  les  exjiérïcncesd'An- 
drews  portetu  unlquemeni  surlps  températures  supérieures 
a  o"  ;  la  formule,  au  contraire,  s'applique  égalenicnt  entre 
o"  el  la  température  de  — Sj",  qui  correspond  au  point 
de  solidificatinn  de  l'acide  carbonique.  Par  conséquent, 
pour  déterminer  les  constantes,  il  seiait  nécessaire  de  pos- 
séder des  données  eTcpérimenlales  relatives  à  de  semblables 
températures. 
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Nous  possédons,  il  est  vrai^  iiiir  s^rietle  inrâores  de  len- 
:»îoDS  de  vapeur  salurëc  de  l'acide  ca iboitiquc ;  celte  série, 
publier  par  Rrgiiatili  (  '  ],  ne  a'élc^iul  pas  jusqu'à  — St"; 
mais  du  moîn^,  vWv  pai  t  de  —  aS".  Malhcurcusempnl, 
d'importantes  causes  d'erreur  paraissant  doiiiiiier  les  re- 
cherches par  lesqurllcs  Rcgiiaiili  a  obtenu  ces  nombres. 
Les  tensions  citres  par  Re^iiaull.  pour  les  leinp^ratiires 
•upi'rieures  à  o*',  s'ècartcnl  notablement  des  résultats 
obtenus  par  Andrews  (^l.Un  fait  est  surtout  frappant: 
Regtiault  prétend  avoir  mesuté  les  lensioiis  de  vapiur 
saturée  de  l'acide  catboinijuejusqu'à  4^'%  tandis  que  nous 
savons  maiiitenani,  par  les  reehercliea  d'Andrew^,  qu'à 
partir  de  Si"  il  n'existe  [dus  de  tension  de  vapeur  saturée 
de  l'acide  carbonique,  puisqu'on  n'observe  plus  de  con- 
densaiinn. 

Dans  CCS  cirronstauees.  je  erois  bon  de  regarder,  au 
moins  provisoiremcni,  comme  présculant  une  approxima- 
tion sulli>.ante,  la  formule  que  j'ai  établie  pour  l'acide  car- 
bonique cl  que  j'ai  citée  plus  haut,  et  de  n'enirepretidre 
une  détermination  plus  précise  des  constantes  que  lors- 
qu'on poMeJera  des  données  expérimeniales  cxatues  sur 
les  lempcraluri's  Louipriscs  entre  o"  cl  le  point  de  solidi- 
fication de  l'acide  carbonique. 
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§3. 


Il  est  une  subiilance  parttculièremciU  appropriée  »  la 
comparaison  des  tcusiuus  de  viipeur  délcrmiuéeâ  par  la 
théorie  avec  les  résultats  de  l'cxpérieace  ;  celle  substance^ 
c'est  l'éther. 

Pour  celle  substance,  nous  possédons  U  série  de  ten- 
sk>u5  déccnuiiiécs  par  R-gnaull  (''),  série  qui  s'étend  de 


(')  Ri',i.s.\m.T,  /friat.  i/n  rTj't'i-.,  tîlc..   I.  Il,  [>.  liiS;   iXf.j. 
{')  ASDlitWi,  P/ac.   iif  tJie  Ray.  Sur.,   I,  XMIl,   |»,   Jifi;   [87,1. 
{')  RscxACrLT,  Ae/al.  >ifs  F.xf>er.,  l.  Il,  \t.  i(f3. 
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—  ao"  à  iao"el  dont  l'cxacuiude  ne  peut  èire  révoquée 
i!n  doule.  Nous  possédonn  aussi  une  série  de  Ipnsioiis  me- 
surées par  M.  Sajoiclu'w^ki  (  '  )  ;  cette  série  s'étend  depuis 
loo',  jusqu'à  la  lem|iéraUii"c  ciilique  qui  est  de  igo**. 

Parmi  ces  tensions,  résuliaiu  des  observations,  j'en  ai 
clioisi  trois  pour  le  raleul  des  conslaates  t|ui  fig^ircnl  dans 
l'équalioii  (  y):  j'ai  trouvé  ainsi  les  nombres  suivants  : 

a 5,(iiî5,      // ^  fi,^()j86,      «=11,13233. 

En  se  servant  de  ces  nombres,  on  peut,  en  vertu  de  Vé- 

(pialîon   (^),   raleuïer   la    valerir  de  —  qui    correspond   à 

chaque  valeur  de  T.  On  pourra  alors  extraire  de  la  Table 

la  valeur  correspondante  de  —  •  On  peut  écrire  ce  dernier 

PT 
rapport  de  la  manière  suivante  :  5-^;  il  en  résulte  (jue,  P^ 

et  T^  étant  connus,  P  l'est  au»si.  J'ai  calculé  de  la  sorte 
les  tensions  dt*  ]a  vapeur  pour  une  série  de  tenipéraiure 
é<;lucIonnécs  de  îo"  en  20"  1  je  lésai  réunies  ri-ilessons  sous 
la  rubrique  P  rairuîé.  Pour  faciliier  la  comparaison,  j*ai 
disposé  au-dessous,  sous  la  rubrique  P  obi^eivé,  les  valeurs 
oliservée?.  An-dessous  âc  roo",  j'ai  pris  les  valeurs  obser- 
vées par  M.  Rcgriault;  au-dossons  de  i-ao",  les  \aleurs  ob- 
servées par  M.  Sajoichewal^y.  Pour  100"  et  120",  j'ai  pris 
les  moyennes  entre  les  rosuliatj  trouvés  par  ces  dctix  ob- 
sei  valeurs. 
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Oo  voit  que,  la  pluparldu  icmps, l'accord  cnlie  li-s  len- 
sioiis  observées  ot  U's  tensions  calcules  est  prcsc^ue  par- 
fail.  C'fSl  seiilfiMcni  à  la  lenipéraiurc  de  iSo''  ipi'il  se 
présenrc  uni?  diKt-reiicc  dont  la  grDiitîcur  ii'esl  pas  nt-gli- 
j^eablej  elle  semMc  inùme  foi!  insoliie  lors(]u'oii  la  com- 
pare aux  autres  dîrrêrenoes.  On  ne  doit  ]ia«i  Wsiier  à  l'at- 
trîhiier  à  une  inR\.TPiitiidit  dans  la  valeur  observée.  Cela 
ressort  avec,  la  plus  grande  évidence  du  fail  suivant. 
M.  Sajolcliewski  lui-même,  au  moyen  d'une  formule  empi- 
rique qu'il  a  cialdlcsiir  les  autres  tensions  de  vapeur  ({u'il 
a  nicsui'écâ,  évalue  ît  3  i.  :>(),  nu  lieu  de  3  1  ,<;o,  ta  tension 
de  la  vapeur  «  la  température  de  i8t>"  ;  eette  corieelion 
réduit  à  0,1 5  l'écart  entre  la  valeur  observée  et  la  valeur 
donnée  par  noire  Tabtf. 

W 
De  notre  Table,  on  peut  déduire  les  valeurs  de-—  et  de 

"c 

tt'  n 

—  comme  on  a   déduit  eelies  de  — ■  Ces  rapports  une  fois 

connus,  pour  en  déduire  les  valeurs  de  AV  et  de  iv,  îl  faut 
connaître  W,  et  a-^j  par  conséquent,  d'après  l'égaliié  (6), 
il  faut  connaJtre  la  valeur  de  la  constante  y;  le  calcul  de 
celte  dernière  exige  la  connaissance  delà  constante  R. 
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Voici  cominenl  on  prut  obtenir  la  \aleur(Je  rctle  ron- 
sianir. 

I)'apri'«.  .«a  ilennîiion,  la  quanlilé  R  rst  tnvcr&emeiit 
propnriionnolle  au  poids  specinquc  tie  la  substance  piîseà 
l'ëtat  (legazparfair.  Or  la  valeur  de  II  est  connue  pour  Tair 
alino.-«plit>t-if(i]c  {  M,  elle  est  égale  à  '^9,3^.  Si  nous  ilési- 
gnoii5p.ir  ^/]a  llt■n^ilépal■  rapporià  l'air  de  la  vapetinrélher 
prise  à  Vital  de  ga/.  paifaït,  nous  auion»,  pour  l'éther, 

Il  V  a  nuinicuaiU  Hou  tle  se  demander  quelle  detuît^  on 
doil  aiiribuer  à  la  vapeur  d'éilîer  prise  à  i"éla(  de  gaz-  par- 
fait. Je  crois  <[ue  l'oit  peut  regarder  comme  telle  la  densité 
({ue  l'oM  obuenteii  supposant,  d'après  la  foimute  rliïniique 
de  l'élber;  CH'^O,  t^ue  1'"' «l'oxygène  cl  lo'"'  d'hydro- 
gène, combinés  avec  ta  proportion  de  carbone  correspon- 
dante) donnent  i*''^  de  vapeur  d'éilier.  On  trouve  ainsi 
pour  densiié  2,5Go^. 

En  t'aiîani  usage  de  celle  densité  et  de  l'équation  précé- 
dente, ou  trouve 

R  =  tT,43t8. 

Celte  valeur  se  rapporte  à  l'^c  de  la  substance  consi- 
dérée, d'élherdans  le  cas  qui  nous  occupe;  elle  suppose 
que  l'on  prenne  pour  unité  <lc  volume  le  mhtrc  cuba,  et 
pour  unité  de  pression  \i  pression  qu'un  poids  de  i**"'', 
unrjhitntintern  tcpandu  sur  1""'  de  iurjatc.  exerce  sur 
cette  surface.  JNous  emploierons  ces  marnes  unités  pour  le 
calcul  des  autres  conslanles  el  des  quautités  s  cl  7. 


(*)R.   CLtisiva,   Mecanisvhe    \\  i/mmlktotli-,    U  1,  p.    55  (traduction 
Tran^aÏM  ils  Folie,  p.  81). 
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Pour  calculer  -/,  nous  pouvons,  m  vcriu  de  lVgaliié(6). 


re 


BT. 


Stt,  —  8P, 


Scn*OMS-nous  de  valeurs  que  Sajolclicwsky  a  trouvées 
pour  la  icriiperalure  ciilKjue  et  la  tension  qui  lui  corres- 
pond, cl  posons 

Te=a73  •*- 190  =  .^65    et    P^^  36. 9X  io333. 
Connaissani  27,  ou  s  par  le  (ait  même  la  valeur  com- 
mune de  W,.  et  de  i»v-  On  déduit  alors  dts  rapports —  i  — « 

dont  il  ft  été  question  ei-dcssus,  les  valeurs  de  W  et  de  ii'. 
Si  l'on  vetii  mainteitaul  déduire  de  ces  dernières  valeurs 

»Ies  volumes  spécifiques  désigtiés  ])ar  .*  et  a,  il  sera  néces- 
saire de  conuaitre  la  cunslante  a,  puisqtirr 
I 


j  =  W  H-  a     et     9  =  (f  -*-  «. 


I 


Pour  calculer  a,  le  micuv  est  de  prcndru  une  valetir  quel- 
conque, dêienniiiée  parrexpérîence,  du  volume  spécifique 
lin  liquide,  et  dVn  retrancher  la  vati^ur  de  tv  calculée  pour 
la  tem[)erature  dunt  ïl  s'agit. 

D'aprèr  Kopp,  l'étlier  liquide  a  pour  poids  spécifique 
à  o"  ;  0,^3658.  Si  l'on  lemarque  que  le  volume  spécifique 
ff  se  rapporte  non  pas  à  la  pression  de  1*"",  mais  à  la  pres- 
sion deo,'i4a6,  on  en  déduit  7=0,0013578.  De  même, 
à  ao*,  on  a,  d'après  Kopp,  t  =  0,0014001.  En  calcu- 
laiil  «  à  l'aide  de  ces  valeurs  et  en  prenant  la  moveniie 

Irc  les  deux  valeurs  très  seusiblcmetJt  concordantes  ainsi 
nucSt  on  trouve 

a  =z  0,0010^76. 

Remarquons  également  que  la  valeur  de  ^  se  déduit  du 
calcul  de  •/  et  de  «,  puisque  |3  =  y  —  a.  On  trouve  ainsi 
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A  l'aide  des  valeurs  que  nous  avons  trouvées  pour  les 
conslantes,  nous  pouvons  maintenant  déduire  des  rapports 

^rr-  el  —  les  grandeurs  s  et  t.  Nous  obtenons  ainsi,  poui" 

vV  f.         tv^ 

la  série  de  températures  précédemment  considérée,  les  va- 
leurs suivantes  : 


(. 

—  20°. 

0'. 

20". 

■iO". 

60°. 

80'. 

3,i8i 

i,ri38 
(i,o(>i35fi 

0,5563 

OjOOl'fO! 

0,3793 

o,ooi'|5.' 

o,i5a'| 
o,ooi-5ao 

o,o8883 
0,001600 

o,ooi3i8 

t. 

100-. 

120", 

110". 

ICO*. 

180°. 

190°. 

o,o5',i7 
0,00170! 

o,oiS'|o8 
o,ooiR3- 

0-,03l-'l 

o,oio3o 

0,01393 
u,ooa33j 

0,008016 
0,002983 

o,0(i'|558 
u,i)f>'|5.58 

On  peut  indiquer  incidemment  ici  la  forme  que  prend 
Péquation  générale  (3)  par  suite  de  la  déterminalion 
de  0. 

D'après  les  égalités  (7)  et  (4))  on  peut  poser 


l  =  -tal"'  —  b]=z^  iaT-"  —  b). 


«      e. 


8 


En  cuire,  on  peut,  par  rinlroduction  de  nouvelles  con- 
stantes, écrire  plus  brièvement 


10 


-  —  AT-"  ~  B. 


L'équation  (3)  devient  alors 


:") 


p  __ 


AT-"  —  B. 


RT         v~a  (!■+  |3)ï 

Les  valeurs  des  constantes  A  et  B,  relatives  à  l'éiber,  se 
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déilutseiii  des  valeurs  déterminées  plus  liaui  pour  a,   ft 
y«[y.  elsc  pnfsenCeiitsoas  U  forme  suivante  : 

A=  15,607,     6  =  0,0044968- 


L.orsqo'il  s'agii  Je  snbsiancfs  pour  lesfpiellcs  on  n'a  pas 
encore  pu  étendre  l'obsicrvatioii  des  tensions  de  Vi-ipeui- 
jusfpt';i  la  lempéralurecriiiqui-,  ta  délermlnaiion  des  cnn- 
Sianie^  précédenies  a,  A  ei  n  présente  des  didicultés  d'au- 
tant plus  grandes  <|ue  la  plus  élevée  des  tcnipcraiures 
ausijuelles  les  expérit-jices   ont  élt*  faites  s'éloigne  davau- 

Ilage  de  la  température  critique. 
Des  variations  dans  la  valeur  des  constantes,  capables 
seulement  de  produire  de  faibLcs  variaiioTis  dans  lus  valeurs 
calculées,  tant  qu'on  reste  d<ins  l'iniervallt'  des  tempéra- 
lures  eulre  lesquelles  les  expériences  ont  été  failos,  peu- 
vent, si  la  difféiejice  dont  î]  s'agit  est  très  considérable, 
entraîner  une  variaiîon  énorme  dans  les  valeurs  de  la  tent* 
péralurc  eritïc[ue  et  de  la  tension  df  vapeur  qui  lui  cor- 

Irespond. 
L'eau  est  une  de  ces  substanres.  F.n  prenant  pour  point 
de  départ  les  mesures  de  tensions  de  vapeur  de  Kesnaull, 
mesures  qui  s'étendent  au  delà  de  Qao",  j'ai  cberthé  à  dé- 
terminer les  valeurs  les  plus  vraisemblables  des  (un.staiiLes, 
Iet,  après  plusieurs  essais,  jt:  nie  suis  arrêté  aux  nombres 
suivants: 


a^:5aio,      A  =^0,85,      «  ^  l ,  L^" 


En  faisant  usage  de  ces  nombres  et  de  la  rondition 
suivante,  pour  la  température  de  100°,  la  tension  de  va- 
peur doit  être  de  i-*"";  j'ai  déduit  d«  uotre  Table,  tomine 
je  l'avais  l'ait  pour  t'élher,  les  tensions  de  vapeur  sa- 
turée pour  uue  série  de  températures  écbelonuées  de  au" 
en  ao^. 
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Aussi  loin  cjuu  s'^^luiidcnt  les  douuées  exjiéntnuulalcStje 
)c«  ai  inscrites  en  regard,  pour  faciliter  la  coaiparaî&ou; 
pour  cela,  j'ai  choisi  les  valeurs  <|ue  UcjïtiauU  a  Jcduilcs 
dirt'clciiioiit  des  courl>us  cuiistritilcs  pai  lui,  valeurs  ({u'îl 
icgarde  eoinme  It;  résultat  immédiat  de  ses  obscrvalious. 
Dans  le  i-a&  où  il  a  Jouiic  deux  vak'itis  obtenues  au  moyen 
de  courbes  dilTêieiiles,  j'cu  aï  pris  |.1  uioyenut*. 

Au-dessous  des  leusiuus  observées  se  irouveiii  les  diffé- 
rences entre  celles-ci  et  lus  teni»luns  calculées. 

£niin  j'ai  iiitroduil  daus  celle  Tiible  les  valeurs  calculas 
pour  j,  valfurs  duut  il  scrii  parle  plus  bas. 


* 


1. 

(f. 

20-. 

■ity. 

GO". 

«(P. 

lO»'. 

PenIcMié... 
P  obMfvé.. 
A 

(1,00^^ 

(t,oa6oâ 
u,ooo3i 

0,117183 

H, 073:0 

u,oua:i 
7,735 

0.4666 

0,t>(i01 

1 

I 
0 

'.67; 

39,30         19. '^i 

/. 

lîO'. 

140-. 

IfiÛ- 

180. 

•200  ■ 

Î2(P. 

P  ckIcuIu.,. 
P  otuervé... 
à 

— a,ooa 
0,8937 

3,571 

— 0,OD3 

11,  111>l 

0,0(3 

n,3ol)u 

0,0 15 

15,37 

i5,35 

—  o^oa 

1) ,  I  Jtiâ 

aj,97 

33,8S 

—  Q,0«J 

0,08371 

1. 

Q4lt" 

Î60-. 

îfiD- 

aoo- 

3-20». 

3K',3-; 

Pnlcnltj. . . 

o,u57nu 

«  .oaGKr» 

«11,^7 
11,0178 

'34,1 
u,uo5893 

La  comparaison  des  tensions  calculées  et  des  tensions 
observées  manifeste,  dans  tuul  riiitervalle  de  températures 
compris  entre  o"  et  s'io",  un  accord  très  .s»usfaisaiit.  Oit 
est  conduit  par  lâ  à  supposer  que  les  tensions  calculées 
pour  les  températures  plus  élevées  ne  s'éloignent  pas  beau- 


I 


coup  de  U  vérilé,  et  qu'il  trii  est  de  niénic  de  la  vaJeur 
33a", 3a,  trouvée  par  calcul  pour  valeur  de  l<i  lumpé-* 
rature  critirjur,  cl  de  la  valeur  de  i li^"'"  pour  valeur  d« 
la  lensioii  (juî  lui  POi'rcs|>oud. 

Occupons-nous  mainlcnaul  des  aulre$  consumes  qui 
figurent  dans  les  foimuh's.  Par  suite  de  l'êquation  (8), 
après  avoir  remplacé  dans  ceLic  ê(iuiiliun  tl  par  a.fijc^i, 
valeur  de  la  densité  de  la  vapeur  d'eau  qui  résulte  des 

I valeurs  trouvées  par  Uci^nault  pour  k-s  densités  de  l'iiydro- 
gùnc  el  du  l'oxygène,  ou  obtient  pour  K 


R  =  47,o5. 


Allons  plus  loin;  d'après  ré(|ualton  {;)),  en  se  servant 
des  valeurs  trouvées  poniTc-  et  P,^  on  déduit  du  réj»uUat 
précédent 

7  :r=  OfOOJtSti^. 


(Pour  calculer  a,  il  faut  prendre  une  valeur,  déterminée 
par  l'observation,  du  volume  spécifique  de  trau  liquide, 
et  en  reiranclier  la  valeur  de  îv  calculée  pour  la  nn>nie 
température.  Mais  l'eau  présente,  lors(]u'on  l'échauffé  à 
Bipartir  Je  o",  uncparticitlaiité  bien  conii  ne  ;  elle  se  contracte 
tout  d'abord,  et  ce  n'est  qn'ii  paitîr  de  4"  qu'elle  com- 
mence à  se  dilater.  I.ois  même  quon  a  dépassé  ce  point, 
^son  coefficicat  de  dilacaiion  reste,  pendant  un  iuiervallc 
de  tenipéiaiutcs  considérable,  beaucoup  plus  variable  que 

r celui  des  autres  liquides.  Ce  pliénouiène  est  ccrtâinemenl 
en  corrélation  avec  les  forces  moléculaires  qui  a;;issenl 
comme  forces  de  rrislallisalion  dons  Ucongétalion  de  l'eau; 
il  n'est  pas  exprimé  par  l'équatiou  qui  nous  scrl  ;i  délcr- 
liner  tr,  jiarce  que  ce  geurc  de  forces  n'a  pas  été  pris  en 
rcOnaidcratiun,  lorsqu'on  a  établi  cette  équation.  Dès  lors, 
[une  incertitude  se  glisse  dans  U  détermination  de  ct\  on 
)obtient  pour  a  des  valeurs  différentes,  selou  U  tempéra- 
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lure  à  laijuelle  se  rapparie  le  volume  spécifique  de  l'eau, 
t-huisi  pour  eni-cLuer  cette  détenuiiiaiiou. 

Si  l'uu  clioisit  le  voluuiu  spériûque  de  Pcati  observée 
à  ao',  nu  trouve 

st  ^  0,00754. 

Si  l'on  n-îraticlie  ce  nombre  de  Ja  valeur  prccédcmnieui 
irouvéc  pour  -/,  on  trouve 

p  =  o,ooi8i5. 

L'iucerlilude  que  uous  avous  conslatéc  à  propos  de  la 
cousiaiite  x  n'a  qu'une  très  faible  iuUneure  sur  les  valeurs 
calculées  pour  le  volume  spreilique  de  la  vapeui*;  eu 
elfel,  pour  Luutt-s  les  lempéraluj'es  ijui  ne  &,oul  pas  trop 
vuisitus  dt  la  tcm]Jt:ratitre  ciiliquc,  toutes  les  valeurs  de  se 
sont  trcs  petites  (?n  roniparaisun  du  volume  spécifique  de  la 
vapeur.  ÎNous  avous  joint  à  nuire  dernière  Table,  nous 
l'avun-sdéjà  dit,  tes  valeurs  de  s  caleuléi'S  pour  la  série  des 
températures  que  uous  avons  considérées.  Elles  représen- 
tenl  le  volume  en  mèlres  cubirs  de  i"*'  de  vapeur. 

Donnons  t-iklin  à  Téquaiion  qui  détermine  la  pression  /' 
In  foruu*  précédeiument  trouvée  (11} 


P_ 
RT 


AT-"— B 


Leeconsiante»  qui  y  ligurcnlont,  pour  l'eau,  les  valeurs 
suivantes  : 

A  ^  4^1 17.      U  ^^  0,00737. 
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\n  LE   KOliRNRMI  ÉLF.nTllI()llE  (<); 
P*a  Sir  WILLIAM  SIEMENS  D.C.L, 

tipinbr»  Je  la  Svcirtf  RufAlc 


M.   A.-K.  ÏIUNTLNGTON. 

PrvfeMeur  de  Uélallursl»  a  Klnc'i  rollogvLooiloa. 


Traduit,  avec  rnuloHution  des  autcuri,  par  M.  Gcïnvc  BICHABD, 

Ingénieur  livll  ilvs  lUinc;*. 


Le  fourneau  Ou  creusel  électrique  du  D"^  Sitmens  a  cléjâélè 

Jéfiildatis  le  JQurjialdela  Society  of  teUgiaph  Jù'gùwers 
de  juin  1880  (')*,  ou  a  reconnu  depuis  rutiltié  d'eniourcrie 


I 


('}  O'i  llif  JEirrtric  Fiiriitire.  Mi^miiire  lu  cIuvîliiI  la  SfL'llon  B  île  l'Aa- 
socùitioii  l>i-ili:iiiriii]iii',  tiintrlini;  de  .Sodlliampton,  noiH  lât^. 

(')  Le  cn'usi'L  rlr-cLiiiine  Je  M,  Sieiupri»  a  été  décrit  ccinpltMeiiiOitl  daiii 
\e  pflisilf;â  suivaiil  de  *on  Mcmijiro  sur  l.e  Gtiz  ei  l' Lfrctncitr  ronimt:  iif>efit 
de  thanjfijgf,  |iiildté  iIudh  Irti  ArîuaUièx  iciriitîfnfurs  >)u  M.(îiiiilli>t'r-\  illurs. 

■  L'a|i|)ur£ii  l'utiMhlEt  {Jîii.  i  \  un  un  ci'Ciitiul  uriliiiAirv  'j,  i>i)  {tloii.bngiiie 
DU  itn  loitie  auti-â  inullépe  rôEractalL-e,  [dacê  dans  uue  envïloppp  vxt<-riciirH 
mctatliquv;  l'c^sjiacu  uil')inK''diiiîri:^  h  c»!  rempli  de  cliiirlioii  de  Lois  latte 
ou  iIk  IoiiUi  auEi-u  iniitiêi'e  ])eii  oiiidiiclrke  d»  la  clialenr.  Lk  fuiid  du 
<ir(!u»el  i-dl  pcrci'  il'iiti  Iruii  ]iuui'  lu  puRciif;»^  d'iino  \\^v  do  for,  da  plnliiie 
uii  d)!  cliiirbon  dense  c  qiio  l'on  empluic  ordiiiafr<'iii>ciil  pour  l'cclHki-ago 
électrique;  \v.  c'mvcrclr  du  ri-ttustt  l'sl  tiuitii  jifirc  poiir  le  p:is)i:'|{c  de 
IVIecIrode  iu':|jalîve  t/,  cDiiHlililtif,  dtf  pr<  ftTciici",  par  un  cyriiidrc  tonipa- 
ralÎTi'inrul  tohiriiirii^ux  dw  olinrlidu  cumiiritiir,  l.'tîlcclriiilc  iipçntivo  t'st 
BU&pendvic.  par  une  Imiit:  de  ctiivro  ou  de  lotil  aiUic  niétul  bvti  condiu— 
ttiiir,  à  r>-'xtrémilè  d'iiit  liiilaiicior  pivcitniiL  niilnur  de  !>iiii  indien;  1  aulro 
citn-tnili''  du  Imlarieirr  [wiU:  nii  eyliiiilre  cituk  en  Ter  dim»  r,  lilirc-  de 
Si;  mouvoir  vertical  en  ii^ni  daua  nn  Koloimidit  lut-niJiUmiL  (ine  n'iii.iL-iiivit 
d'co»iroii  Su""""",  On  petit  i'airo  viiricr  le  bnluurd  du  baluticier  *crs  Is  »o— 
lêooida  au  juovt-'u  d'un  conlrepuidii  inoljile  g,  de  niniiiii>ra  Ji  ^qiijlïlirer  la 
piiiannitt^R  miijnélii[iiL:  iivee  ln(|iiel1)i  lit  rYlindrit  en  fvr  duux  est  iiILieé  dnim 
Je  sulénoide.  L'une  de»  eilréuiitfs  du  solênaide  csi  rolice  au  pile  posilif 
el  l'ftulri'  1111  ^iiMu  n'-i*iitir  d«  l'arc  Voltaîi^Ut';  •!  muse  do  Iti  granJo  tbbIs- 
iHiieu  «pi'il  (ippi9<-Li  iiii  piiKfi:iQo  du  L-ouruHt,  lu  fuTL-e  atlniclivu  ipie  ce  m>Ic- 
noide  exvrcc  Mtr  Xo.  cjlindri!  rii  1er  est  proiiiirUoiiticll»  à  lu  fui'ce  electriv 

Ann.deChim.et  ,h  VHy^,,  i' série,  t.  XVX.  {Ucccmbrt<  1883.}         3o 
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foyer  (l'un  circuit  en  hélice,  afin  de  pouvoir  régler  À  vo- 
lonté la  direction  de  t'arc  et  combattre  sa  tendance  à  se 
porter  vers  les  parois  latérales  du  creuset. 

tnoirice  entre  lus  deux  liluctruile»,  on,  un  d  auli-ca  termes,  à  la  rè&i»tai)C« 
di!  l'arc  iuô'in«. 


>  Lh  réiist^iiec  do  l'ara  est  détermitiêe  et  fixée  k  TOlonlè,  dans  lea  li> 
mites  pni-rniïi?s  par  la  pul>saiic«  du  courant,  cii   fnîsaDt  glUsor  le  contre- 


POUKKE&D    ËLFCTIlIQbB.  ^6j 

Lefourucauc'U-clrique  priiscnlc deux  {grands  avanlages: 
'm  tetnpératui'e  ii'cslt  un  pratique,  limilcc  que  par  la  ré&is- 
taiice  des  inalièrcs  rcfracUires  Ju  crciisel  el  la  chaleur  est 


poids  lur  1«  bslnncier.  Si  la  rcRÏ&tanCB  de  l'nrc  auc;inFnl(>,  pour  tt'iiuporle 
quelle  c«u9o.  ta  (oece  du  coiiiujit  c|iiî  trarersc  le  «oK-iioiili-  aiigmciiie auni, 
et  M  forte  iiiiigtt(-lii]iir,  ittilniiiititit  ti^  riititrcpoiiU,  l'iirro  rvlci'lrode  iië{>a- 
^■tivD  à  dcM-i-'iiilro  1I311Ï  II!  cr('iii.cl  1  ni  Is  r<■ki^t;lnct!  de  l'ain  tikiiilii-  uii-Jcs- 
^nouB  do  La  Ihnllc  (ixàv,  le  conlTCpolJ*  al>ni«ïc  If  cylindre  d«  Tfir  doux  dans 
^Rson  liéliec,  et  la  l«iiit;iieiir  Jft  l'nrc  «nctncnlD  jusqu'à  m  que  l'équiltlre  »c 
^Bréloblisse  ciilre  \rs  (atcea.  en  ji-u. 

^M      *  Des  ospL'riL'iKe«,  csccutéc»  av«c  do  lan^s  loliènoldcs,   onl  d^monlri 

^^  ipit  la  furco  attractive  exercée  xur  le  cylindre  de  fer   oc  doit  varier  qufl 

tria  peu  pour  iii'il  »ff  dcplncc  <ie  pitialcur»  ccniiiucCrci;  c«ll«  clicoiislancfl 

tjvrrmt-t  de  eunserii'iir,  nvi»;  iiiu'  iiniplitiiilt!   Ji-  cclLo    IcinjjitKiir,    iinr  iiclion 
pi'Qa(]iio  nitifurtne  de  l'oic. 

•  tie  règlemi^nt  automallqne  de  l'arc  cil  »Heiiiiel  ntix  hons  r<isultaU  de 

l'éleclrD-rUKiuii  :  sans  lui     la  rcHli-ditict'    de  l'arr  ilimitiucrnît    rnpidvmcnt 

^B.BVCC  racfroU^rmriil  di;  lu    linnpur:ilure  ili-    l'iilnm^i'iliôrfs  du  crt>iiftet,  et  il 


so  déntlnppttiait  de  la  chaleur  dans  la  machine  [na[;Dùto-électrïquc. 
D*autre  part,  une  cbulc  wnidninc  ou  imc  varliititm  liriiMitir  di-  la  n-sis- 
tsucfl  ck'Ctri'{Uij  «lu  iticC^I  «DiuiiiA  h  la  l'iisiau  accrciitruit  siibilBTueiil  la  re- 
■ialaocc  de  l'arc,  jusqu'à  proequa  l'éttiuflristi  c«tajHal»ment  autoniatiqua 
B'afail  poft  tien. 

k  Cne  des  auirtis  condition*  cuonlicllct  nu  xuco!»  dnii»  l'Ëleclra-ftisioi) 
wt  de  coNïlilULT  I1  ]>Ale  pnHÎtir  de  l'arc  voltuiquc  pnr  le  int'lul  r|uc  l'on 
veut  faiulre.  On  anil,  en  l'fTta,  (]uu  c'citt  surtout  au  pdie  poAJiif  que  la  cha- 
leur m  di^vetoppe,  et  la  L'ui>i»n  de  la  mulicrc!  qui  furniic;  ce  jii>lo  t'opAro 
■raitl  mi^nii^  que  lu  cntiiHCt  uil  ulê  pitrln  a  la  tempérutiire  de  runiou.  Ce 
principe  ne  |>i.>ul  nvûlemun-ni  a  iip[ilti[igvr  (\uu  la  fui'ion  dea  métaux  cl 
des  autre»  conducleiira  clcoirJ.^uea,  tels  que  li^a  oxyduH  melelliqitt^»  quu 
l'on  Imite  ordinnircniL'iiit  diiu«  lus  pr'H'<;ili's  gni-lullui'{~;iqiltiB-  Quand  011 
opèro  aur  de»  Icrrt'»  non  (^«tuductriccm  ou  suc  des  cournuls  ili'  (;»',  il  de- 
vient in'wsnuiro  ilii  riiuslilucf  un  jiûlo  pi'Kilif  ijiJt!aLruciiLli>,  par  du  pla- 
^^  tioc  fondu  uu  di*  l'iridiinu,  nu  pur  1111  c■r^ll^(1l  de  p|i>cikt>aQinc>.  Dana  la 
^h  conJuitii  du  foiu-n&ati  éluctiique,  il  faut  d  alitrd  dcp('n»er  quelque  lempft 
^^  pour  porter  le  creii»cl  à  uuu  t«nipératuro  tris  éleviie.  niaia  In  ctudcur  s'y 
BCcujnule  nénnuioiiis  avec  une  nipUité  «urpreiiunle.  V.n  einployunt  une 
|iaite  d»  muchîtioti  d^uania-ùKietriiiui^s  cupatilca  du  |irudiiiri!  un  l'Oiirant 
dt)  70  um|W!ri;»,  avec  iiu«  Toita  du  j  ihnvaus-vapeitr,  ot  qui  donnerait,  ai 
on  l'utiliMiU  pour  IViclttiriigip,  une  luniiéio  de  laoao  b(nr{;i('«.  ou  peut 
porter,  L'it  un  quart  d'Itoure,  ii  la  lanipèruturc  de  la  L'hnli>ur  bluiirhi*,  un 
creuaet  d*^  o"',  ?u  dd  lMUlt;ur,  «utoiiré  de  nutLièn.!!)  mm  tuuducCriccs;  on 
pout  ousuile  y  l'oudri',  êualeiucnl  pu  uit  qujrt  d'hiture,  ■j'-'  d'ur-Jer  :  I» 
dttriSQ  de  cea  fugious  diminue  nu  pnu  à  inratire  qu'elles  se  sucotulent.  On 


I 

I 
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produite  au  svin  mt'^mc  c!e  la  oialièi'c  à  fondrp,  sans  avoij' 
à  iraverser  auparavant  li.-S'parois  du  rccipietil  qui  la  cou- 
lient. 

La  tciiipéialurr  i[iic  Von  ].cul  obu-uii-  par  ri-niploi  di-.t 
coiiibiisLÎliics  rsl  liciiitci;  par  la  dUsoLÎalion  :  Deville  a 
i\émon\ré  cpiu  Pacide  carboiii[|tic  se  dissocie,  sons  la  pn  s- 
sioii  almuspIirci(|iK',  ;t  iiiic  Ifuiprialurc  de*  afîou"  etiviron. 

Nous  a\ous  employé,  Uaiis  nus  cvpt-iit'iictrs,  iîw[  ina- 
chiiits  djuaiiio  électriques  de  Sicmctis,  du  Ijpc  Oa,  mues 
par  une  inacliint:  à  vapeur  de  Marslial  de  i3  chevaux. 
L'une  de  ces  tnacliiiies  sLMvait  d'cxtîialricc;  l'inteiisilc  du 
couraiil  variait  (Ii;  2J0  à  3oo  ampères. 

Les  creuseis  d'argitc  les  plus  léfracuîres  de  la  Paîcnl 
Plumbngo  CttH-thlr.  Coinpituy  furent  i  iivai  iaLicmeiit 
jtrrcés  au  buiil  de  <|uc]qurâ  mituUcs;  il^  ne  purent  servir 
qn*ii  des  expêrieuceâ  de  coutle  durée.  Les  rrcuâeb  de 
plonibnijine  rt^>sistcnt  pariai leuieti t.  mais  on  ne  peut 
évidemment  les  utiliser  toujours,  ù  cause  de  leur  ten- 
dance i'i  provocpier   la  eaiburaiiori  di'à  mt'iaux  .soumis  à 

|icui  u]ii>liiiiicr  ce  ppociidc  sur  une  plus  nratulc  cehollo,  en  3ii([in«iitanl 
tu    iiiMHHiiMici    ilt-4    iilucitiiiiia    >i-li!i'lni-iUiiutiiii[iii'K    cl    lu    <liiMuu^ii>ii    «les 

CI't'IlM'tâ. 

>  l.a  réat'lïoii  purement  chlTiil(|iio  quo  I'oh  rë  propo-^e  Je  Nallwr  Jïnf 
1«  crcdsel  peul  vire  ti-oublijc  pur  1m  [ir«j^'Plioti  de  l'ai^t'clM  (tcUchcc*  du 
elinrlvjii  roniprinit!'  rgui  rorine  le  jn'ili!  iit'-galif,  bii'ii  i{ir'il  ne  sa  ctitiMiniv 
qi»B  itv.a  kùiiti?tuD[it  (tuns  iino  nCiiKi^'plii'ro  ueiitii'.  Pour  i>nti*r  cpI  incon- 
vi'DÎnil.  j'iii  i^mpUiyc!,  ihitis  itirâ  fourtiMiiix  lilivli'iijops  et  ilau!i  iiu-k 
lain|i(>9,  un  f>û\s  it'ctti  tainié  d'un  tnUe  d«  ciiirrc  parcouiil  par  iin«ciiiMi- 
tatioii  dV-au,  do  xorle  qu'il  ne  cûUo  h  l'are  Buciinu  pnrtic  de  su  «ubmanop. 
Ce  pAltf  4:ati!iisl4)  ft  Un  pic  m  ont  en  un  Tort  eslindro  en  tuivro  furtnù  ù  In 
parliiï  iiifi-i  it^iirt-,  itiiini  d'un  liibc  IiitKrîftiir  i!iiiicriilrî<|Uff  i]iii  t.v  U-niiine 
)irèa  lin  fund  du  fjliiidro,  |»oiir  lu  passaf-e  du  couraiU  d'aaii.  L'eau  vtitlre 
cl  sort  d«  J'.ipparcH  pnr  \f»  tuyuii  Ikxible  cri  cnoiitclioiic;  ce  luvuit  elanl 
don  l'uiblo  diuniitio  ei  pi'u  ciini lui.' leur,  la  portiiMi  (IVIceltk'îlu  r^nï  §c 
dériïe  Ju  pOli-  icrs  lu  lownnir  iI'chh  rsl  iii-ulid-'ubl.-.  Il  *n  iicrd,  il'aiiln- 
pnrl,  un  pr>ii  dii  chtdeur  par  la  conducLiun  du  yiùlc  d'eau,  di.aU  c?Uc  titàvta 
âiiuinuo  ii  mesure  qii€  U  Lcni|>i.-nUiiri:  dit  l'ottriii'un  iiugmi'uli*,  d'aulnni 
piti»  que  l'arc  à'allornjo  cl  ijmb  Ib  pûlt"  jtloinjt'  de  moiH§  cv  niuiii»  duns  le. 
ercHMt.  • 
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rexpérieiicp.  Dans  qatlques  cxpéricnrcs,  \vs  niôiaiix  fu- 
rcut  foiiilti»  sur  Mil  tilde  chaux,  di;  sable  ou  de  cliarban 
de  corinicsf  et-  rhnrlmn  en  [lonssiêre  esl  un  li'ès  mauvais 
c'OiidiH-irur  :  il  laisse,  coiiimt'  la  cliatx  f[  le  sable,  Jarc, 
iinerots  forinê,  4U  mainlenir,  à  Lravcrs  son  épaisseur, 
jusqu'au  nK'lnl  qu'il  recouvre. 

feijorgt'.  —  Une  iitasse  de  a'"'^,^o  tie  fer  forjçé  donna, 
après  avoir  été  souuiise  à  l'acUon  de  l'arc  pendant  vingt 
ntinuips  et  coulée  dans  un  moule,  un  tîngol  crislalliit, 
încapnlile  d'être  forgé.  Nous  aM^m  toujours  obtenu  ce 
même  résuliat  dans  la  fuslou  du  fer.  du  nickel  et  du  cobalt  ; 
disait  liit;n  qu'il  suffit,  pour  ciiipâcluT  cette  crisiaMîâaiioti 
d'ajoulLM'  un  peu  de  luaugauèâe  iniuu'diatenuiii  avant  la 
roulée,  mais  oii  ne  coniiaii.  pas  eiK'Oie  in  cau^o  de  re  plié  - 
nomène, 

jivifv.  —  Un  put  Toiidie^  eu  une  «eule  charge,  ju5qu\^ 


y*"*  d'acier  en    une   lieiire   environ ,    en   opéraui  avec  uti 


I  creuset  ]iriEiiit)vcinenl  froid;  les  coulées  obtenues  avec 
de»  clÉargcs  aussi  considéralilcs  ont  toujours  été  pleines 
de  soiiin>ire^. 
Fonto.i  hltinches,  ^ —  Fondues  dans  un  crcuîet  d'argile 
au  bout  [11]  ne  demi-lien  re,  leur  Ciissure  n'indiquait  aucun 
cliangemnit  de  nature^  en  les  laisaiii  fondre  niélaugées 
avec  du  coke,  elles  donnaient  ili  s  fontes  un  jieii  plus  grises; 
en  reniplaçaiii  le  coke  par  du  cliarbon  de  cornue»,  on 
obtenait  faciictncnt,  eu  uu  quart  d'heure,  avec  un  creuset 
.  fioïd,  une  bonne  foute  grise,  douce  cl  facile  i\  travailler. 

I  Dans  utn.' autre  expL'rieiu'c,  eouiuiencée  avec  un  tppareil 
complèiementfroid,  le  métal, bien  ([Ufcouiplùteuiciil fondu, 
n'a  pas  donné,  au  boul  d'une  demi-lieuie,  une  fonle  plus 
grise,  l-a  différence  entre  ces  deux  résultais  provient, 
peut-être,  de  ce  que  la  tcuipcralurc  a  clé  un  peu  pins 
élevée  dans  un  ras  que  dans  l'aiure.  C'est  uue  considéra- 
tion du  plus  Uaul  intérêt  pratique.  La  fusion  de  l''*,8oo 
de   foule   blanche,    ai  ce   de    hi  plonihagine  ou  du  Cokc  cn 
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poudre  [carhou  dust)  a  douné,  au  Lout  de  irois  qnarls 
d'heure,  une  l'unie  cristalline  très  grise.  Dans  une  mitre 
cxpcrrcncc,  on  iffoiidit,  en  dix  rnïnuip*,  dans  du  poussier 
fie  pioluhagine,  a^S^'ïIe  fouie  blanche,  obtenucau  creuset 
électrique^  le  résultai  fut  une  fonte  très  grise,  laissant  se 
dégager,  en  se  refroidissant  lentement,  une  grande  qiiantïlé 
de  gi'aptiitp. 

Fontn  of/iinairff.  —  De  la  fonle  ordinaire,  ntaintenue 
en  fuxion  sous  KacCion  de  l'arc  pendant  (|uarante-ciiiq 
minutent,  dans  du  poussier  de  plnnibaj;i ne,  nn  devînt  pas 
sensiblement  plus  grise:  le  caractère  gcucral  du  uiéial,  en 
ce  qui  concerne  la  manière  dont  il  se  comporte  à  l'outil, 
ne  fut  pas  sensiblement  alte'ré.  Le  but  He  j'e-spérience 
était  de  déterminer  la  teneur  nia\ima  de  carbone,  que  peut 
absorber  le  fer  dans  des  ccndiliiius  tonsidériii'S  commr  les 
plus  favorables  :  le  résultat  ne  fut  guère  celui  que  l'on 
aurait  prévu. 

U»c  partie  du  celle  m6nio  fonie  lui  fondue,  pendant  un 
quart  d'benre,  sous  une  couclie  d«;  cbaux  qui  la  rerou- 
vrait presque  entièrement,  sans  que  celte  opération  n'al- 
térât sensiblement,  par  elle-même,  la  rassure  du  métal,  si 
Ton  tient  compte  de  l'infliifiice  cserct'C  siir  -in  texture 
par  le  plus  ou  moins  de  lenteur  de  son  refroidissemeni.  Il 
se  d('gof;e.i  une  f"rte  odeur  d'iiydrogène  phospbor^,  o«, 
plus  prnKiblementj  d'un  pliosnlmre;  la  ebaun  conservait, 
après  l'opcraiion,  une  odeur  très  dcsogrcablc. 

Spiegffltiscn  [  f<nite  blanclié  niiroitantCf  très  mangané- 
sée).  ^  Fondue  dans  un  rreuseC  de  plombagine  ou  d'ar- 
gile; le  grapbite  s'en  séparait  n  mesure  que  le  métal  se 
refroidissait. 

Fonle  siliceuse,  —  De  la  fonle  siliceuse,  renfermant 
environ  lo  pour  loo  de  silice,  et  fondue  seule,  uc  subît 
guère  d'autre  cliaugeineut  que  la  séparation  d'un  peu  de 
graphite.  On  obtint  le  même  résullal  par  ta  fusion  de 
a''*,a5de   fonte  siliceuse  pendant  une  heure»    dans   du 
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poussier  do  cliaibou.  En  brisant  le  thigotf  on  lrouvâ,dan$ 
unesoufllitrequilc  iravcrsaii,  survanlson  axe,  sur  presque 
toute  sa  Ion  £;iicur,  Jc^  ccaîllcs  de  graphite  en  grande  quan- 
tité, mais  la  cassnrc  du  méul  présentait  encore  l'aspect 
si  c*ara<:tcri5ti<juc  delà  fonte  très  siliceuse,  pratiquement 
identique  à  celui  de  la  fonle  primitive. 

On  6l  «ne  série  d'expériences,  afin  de  déterminer  la 
teneur  maxima  de  caibone  que  la  fonte  peut  aly.^'Orber  en 
présence  d'une  quantité  donnée  de  silice.  On  fondit,  dans 
du  poussier  de  <:  barbon,  un  mélange  de  fonte  grise  et  de 
foule  renfi^rmai]  t  i  o  pnui'ioo  de  silicium,  dosé  de  manière 
Adonner  un  méial  dont  la  teneur  en  silice  variait  de -^  pour 
loo  à  ()  pour  100. 

On  exécuta  une  série  d'expériences  semblables  en  no 
faisant  que  remplacer  le  silicium  par  du  soufrej  on  ne 
iperçut  aucune  odeur  diacide  sulfureux,  ce  qui  indique,  en 
tome  probabilité,  (pi'il  ne  se  volatilise  pas  de  soufre;  c'est 
'un  phénomène  remarquable,  si  l'on  tient  compte  de  Ja  na- 
lure  de  l'expérience.  Nous  pensons  que  des  recbercbes  de 
ce  genre  pourraient  avoir  un  iniéréi  itnportJ)nl,  à  la  lois 
pratique  et  iliéorif^ne,   s'il   est,  touleloîs.  légitime  de  sé- 
parer la  théorie  de  la  piaiique,  dans  Téludedes  réactions 
»des  hauts  fourneaux,  etc. 
iV/t'Ae/.  —  On  Jit    passer,   par   un    Irou  au    faml   d'un 
creuset  d'argile,  un  pôle  de  (i"',(n3  de  diamètre  en  nickel 
eoulé,  rendu  malléable,  d'après  le  piocédé  Wiggîu  {');  on 
employa  un  pùle  Dégalifen  carboac,  mais  11  se  formait^  peu 
après  le  commence  ment  de  rcxpérience,  un  dépùl  tic  nickel 
à  1  extréniiiédc  ce  pôle,  de  sorte  qu'il  se  transformait  pra- 
tiquement en  un  pôle  de  nickel .  Ou  observa  ce  dépùt  métal- 
jilîque  au  pôle  négatif  avec  quelcjnes  autres  métaux,  no- 


C;  Consulter,   sur  ce  procédé,   le  Mêmoiro  do  M.  A,-K,  niintindtan  ; 
On  nickel  mitl  culmU  (Journal  o/  ihf  Sucletf  ef  Cftfmr'rnl  imliistry,  juîlkt 
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tamiiietiL  avec  le  lungjiLciic.  Sans  prctttiidreà  une  connais- 
sancf.  spéciale  tic  ce  pliérioiiicnc,  le  pt-orcsscur  IIuniitigloD 
su  dcEiiaïuIu  si  Ton  ne.  pnurraii  pas  atliîbucr  ci;  Iransporl 
de  iiiatlci'c,  opi'-iL- en  Âens  coïklraiiT  de  sa  dirL'Lliuu  liabt- 
luellu,  à  la  vulalililé  rclalivc  des  nialériaux  C[ui  coiislitucul 
lt;5  i\va%  pùltrs. 

A>cc  le  iuunicau  dîspuat:  coiuinu  nous  l'avons  décril,  un 
put  fondre  et  couler,  en  huit  minules,  ^3o^'  du  uickt:!  en 
graine;  le  lingol  présenl^ii  une  cassure  brillanle  cl  gra- 
iiulaite  :  on  tic  pouvait  le  ccnipcr  proprciueiit  à  Ja  oia- 
cliinc  ù  rabuitT,  il  &e  i-isaillaii  ri  bioulail  !>ou!i  l'oulil. 

La  fusion  de  45o!^''do  nickuU  rn  vin^t-tinq  minules,  dans 
du  p(i:i$!)iiT  de  p]omlia£;itie,  produi^iluii  lîngoL  de  métal  gris 
sombre,  caiburé,  très  facile  à  travailler  à  l'ouiil.  Dans 
une  aiuri:  expérience,  on  obiitu,  en  Irailanl  sepii(>Iablc- 
luenl  le  même  poids  de  métal,  un  nickel  plein  de  soulliurcs, 
impossilileA  travailler. 

On  tit  fondn'  un  peu  de  nukel  carbuié,  obtenu  cuiuinc 
nous  venons  de  le;  dire,  jveiulani  douze  minules,  ùans  un 
creusft  d'argile,  puis  on  le  laissa  se  refroidir  g i-adu«llcnienl 
dans  le  cr*;usel;  l'aspet  t  do  la  cassure  devint  [lUis  blanc,  à 
grain  plus  serré. 

Cuivre.  —  On  fondit,  pcjidani  une  denii-hcure,  dans 
du  poussier  de  plomhaginr,  ilSo'^'  de  cuivie;  on  trouva,  en 
examinant  le  ri-sidial,  que  le  cuivie  s'claîl  LMitiércmeni 
volatilisé  à  rcxcepciou  d'uue  vini^laine  de  grammes;  les 
persoiiEies  présctites  pendant  les  expériences  ne  lin'etit 
pas  incommodées  par  l'aiinosplièie  rliargée  de  <uivif 
qu't'llt's  avaient  resinréc. 

Platiiut.  — On  put  liquéfier  parlai lemenl,  en  un  quart 
d'heure,  environ  3^^,  5oo  de  plaiiu<. 

Tutigstène.  —  On  souuiii  à  l'action  de  l'arc  ià'i5«' 
de  tUHgsLcne  en  poudre  dans  un  creuset  d'argile;  il  s'en 
écliappa  d'épaisses  fumées  ei  11  s'y  forma  au  soinniel 
uue  cavité  do  o"',o.jo  environ.  Ou  laissa  l'appareil  se  re- 
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froidir  lenlenienl;  .iprès  avoir  enlevé  \v-  treascl,  on  le* 
couiiuL  <]uM  avait  été  très  attaque^  au-dcssou»  Uu  point 
où  fuiiasaii  i'arr;  on  ])eiit  suppostîr  i|uc  k*  crfiisel  avait 
été  auai|UiJ  par  iv  mêlai  à  la  [unipcratiirc  de  rcNpéiicnce; 
l(f  ntétal  nu  s'était  fondu  qu'à  une  proOmdeui  inappré- 
ciable au-dussaus  de  la  cavité  formée  par  l'arc.  La  pnrile 
inférieure  du  mêlai,  non  fondu,  était  recouverte  ilc  très 
beaux  cristaux  Irisés  de  tuuijâléne  (|ui  piéscntatcni,  au 
niicroscupo,  raspeci  des  prismes  bien  dclinis';  on  ne  les 
a  pas  cncuie  mesurés.  Ces  cristaux  ont  élé  Ibiinés  évi- 
deniuiciit  par  la  itnlc  condensation  de  la  vapeur  distillée 
de  la  surface  du  métal. 

On  a  tait,  avec  le  tungstène,  un  très  grand  nombre  d'ex- 
|iérienc(>5  tlunt  les  léi-ullals  ont  démontré  qu'on  ne  ]]Oiivait 
le  fondre  que  par  de  irès  pi;(itcs  c[nanliléâ  :i  la  luis.  On 
parvint  iiéanniuins  »  produite  un  pclii  lingol,  m  rui:îanl 
londreune  petite  qimnliléde  tungstène,  [)ui.s  en  lui  ajoutant 
&uccpssivciiieut  de  petites  masses  di:  luctal.  Maï-s,  même  en 
cnip]uy<tnt  ce  procédé,  les  lingots  élaieiU  presque  toujours 
tpongieux  cl  peu  salislaisanta;  on  obtint  k>8  meilleurs  ré- 
sultats, en  tipér.^nl,  par  ce  procédé  d'addition,  sur  du 
iung.stèiie  qui  avait  déjà  été  fondu.  Ce  mêlai  ne  doniiait 
paSj  à  la  fusioEj,  beaucoup  de  furaces,  ce  qui  provient^  sans 
doute,  de  la.  fraude  dnuiiinlion  de  ta  suifare  cTcposécà  l'arc. 

Le   lungsiènt^   fondu  dans    l(>   fourneau  éieclriquc   est, 

ioisqu'il  n'est  pas  icrni,  d'un  blanc  pur;  cVsl  un  métal 

rassaai,  a  grain  1res  serré.  Ou  n'avait,  jusqu'ici,  obtenu  le 

.luu^stcnc  rpi'cii  poudre  giise,  ra  rédut!.aia  son  oxyde  par 

le  carl'one  ou  rhyli-ogenc,  ou  en  petits  globules,  dans  un 

irc  électrique  ordinaire  du    faibles  dimensions.  Le  point 

[ide   fusion   du    lungstèuc  s\'tt>ais.se   par  une  addliion   de 

t'aibonc.  Sur  loou  graitJs  [tij'*'')  de  pondre  de  luiiRslèue 

Itmdu  dans  du  poussier  de  cliiirboa,  on  n'en  recouvra  que 

reste  sViaii  volatilisé  :  sur  4^*^  grains  de  co  métal 

iifondu,  un  peut  en  obtenir  4[*>  |>^i    reftision.   L'analyse 
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d'un  morceau  de  lung^^tènc  oblnnu  dans  ces  rondttions, 
lrè«  fAvoraiiies  à  aa  carbtitaiion,  indiqua  utic  tcnt'ur  de 
rarbnnc  de  i  ,H  pour  looj  le  mêlai  éuil  très  blauc,  cas- 
sant cL  d'un  grain  serré. 

1]  rûsulle  clairement^  de  ces  expériences,  que  la  quau- 
lité  d'un  mêlai  (|ue  l'on  pcul  fDiiciE'e  avec  succès  dans  le 
rmirneau  électrique,  cl  le  temps  nécessaire  h  la  fusion, 
dépendcnl  :  i"  Je  la  relatioa  cnirc  les  points  de  fusion  et 
de  volatilisation  du  métal,  c'est-n-dire»  de  la  quanlilc 
dont  la  tcmpér.iU)re  de  volatilisation  est  supéiïcuro  n  celle 
delà  fusion;  a"  de  la  cûnductil>iIitéduméia)poUr  la  chaleur. 


Il  arrive  ainsi  que  l'on  peni  fondre  In  platine  pins  fa- 
cilement f|Ufî  ra<ier,  et  en  plus  grande  quantité,  pour  une 
mèmp  dépense  d'énergie.  Celle  roiirlnsioTi  rsij  suivant 
M.  Huniinglon,  jusiiliéc  par  les  observations  elles  expé- 
rienees  faîtes  jusqu'ici. 

Il  reste  encoie  à  examiner,  au  point  de  vue  clilniique, 
les  échantillons  des  métaux  dont  nous  avons  parlé. 

Dans  la  discussion  do  ce  Mémoire,  le  D*"  Siemens  6t 
remarquer  que  la  limite  de  la  tenipéralure  développée  an 
moyen  du  fuurneuu  éleciriquc  est  ciiutue  incuuuue,  car 
Paugmentation  même  de  la  résistance  de  Tare,  par  le  fait 
de  celle  hauie  lempéroturc,  doit  ronlribucr  h  la  rendre 
plus  cliiiude  eucore.  La  votaliltsalion  considérable  du 
cuivrR,  dans  le  crcnsel  électrique,  semble  s'opposer  à 
son  emploi  pour  la  fusion  de  ce  mélal^  une  volatilisation 
analogue  se  produit  d'ailleuis  souvent  dans  la  fusion  ordi- 
naire du  cuivre  :  M, Terril,  deSwansea,  eu  clic  nn  exemple 
remarquable  observé  dans  ses  nlelicrs. 

D'après  M.  Siemens,  ledépAt  métallique  observé  sur  le 
pôle  négatif  serait  dû  à  ce  qu'il  sérail  plus  froid  que  le 
p&le  positif;  ce  dépôt  se  présentait  sous  la  forme  de  glo- 
bules fondus. 
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EXneRUION  DES  ILES  IIAWAI  :  IlilIRS  RÉCENTES  ÊRlPmNS 
Pau   m.  i.k  C»riT*iNB  C-E.  DULTON. 


Exrtil  d'une  leltro  à  J.-A.   DA.\A,   dati-?  <Ie  Wastiini;lon,  8  février  i883. 
pablié    par    le    iiériodiijuc    ,^/wrW'^"    Joornaf   0/  Srirtter   nntt   Arlt, 


Tradurllnn  (inr  M    Th*»!^*  UWl'I. 


^V  Vous  aviez  bien  voulu,  avant  mon  départ  pour  les  îles 
HuWai^  iiie  Miiinir  de  vus  {iiittciix  l'onseils;  le  moins  qui*  je 
puisse  faire,  en  icloiir  t(c  tes  marques  tl'irili.Tèt,  c  csl  de 
vouâ  donner  (|ul'Ii|Ucs  druiU  &ui-  les  sujets  qui  oui  le  pins 
partitnilïcrenieul  atlirij  mon  attention,  pendant  ma  lotijguo 

tvifiîie  à  ce  i;ui'it;ux  ar<;lii[icl. 
Après   avoir  t'ait  les  enipleUes    nécessaires  pour  mon 
rovagc  n  Honoluln,  je  prtsie  sicaincr  intcr-insulaire  pour 
la  partie  sud  de   IJawnl.  I.a   plupart  des  voyageurs    vont 
(l'sbord  11  Uilo^  je  ne  fis  pâs  comnic  eux,  car,  apiès  m'étre 
^prenscigné.  je  conclus  que  la  partie  sud  de  Tlle  serait  une 
position   hien   plus   avantageuse  pour  commencer  l'éiude 
^dc  Wanna  Loa  cl  de  Kilaui-'a.  Du  cùtc  où  se  trouve  Hilo 
(SI  tombe  plus  de  pluie  qu'ailleurs.  Le  gèologîstc  voyageur 
s*lia!bituc:  bien  vile  k  tous  leti  inconvénients,  à  tous  les  désa- 
gréments^ mais  à  la  boue  jamais^  au  contraire^  plus  il  la 
I rencontre,  plus  il  Ta  en  horreur.  Le  district  sud  de  Pile., 
Kftu,  est  presque  toujours  sec  et  le  voyage  est  assez  bon. 
Ma  premit'-re  excursion  fut  naturellement  pour  Kiliiuea. 
Il  est  beaucoup  plti.'*  agréable  d'alforder  le  volcan  du  coté 
de  Kau  que  du  lôié  de  llllo.  Le  voyage  fui  plein  d'intérêt. 
Ma  première  visite  à  Kilauea  dura  deux  jours,  pendant  les- 
quels j'explorai  eomplèlenicnl  te  grand  crafère  cl  les  alen- 
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tours.  Si  j'appn'cic  cxaclempnl  It-s  r4Îcils  dcsobseiva-iours 
qui  ont  VII  Ktlauca,  il  y  il  cinquante  ans  od  davaiilagc. 
jV'ii  conrliis  que;  la  (juauiiii;  totale  d'énf-rgic  voIcai)i(jiic  a 
eoiisidc-rabirmeiil  diinititu-  cU'^iiIh  tviio  ('pciqiie.  Du  reste, 
il  n'csi  pas  tllfOcik'  de  dénu'-Itti-  et;  tju'il  y  a  ili*  vrai  dans  le* 
descriptions  ciitbuiisiasLcâ  de  voyageurs  qui  ont  écrit 
lorsque  Ii-ui'  Jiuagl  nation  était  fi-appcc  dr  K^«r  première  cl 
âutiwtil  utiiijiLL-  viâitL-  à  ce  iiici veillciix  spcriatle. 

Le  grand  cratère  inléricui-.  (juî  a  été  dérril  par  Ellis 
dans  ses  Poly  ncstari  lit-scanhes,  en  i8a!i  (i-'eai  la  pre- 
uiièic  description  qui  en  ail  été  donnée),  puis  par  vou«- 
mèine,  en  iS/fit  est,  coiiii)>lèteuie[jC  eomt»lé.  La  grande 
cavtlécxlcriuure  »'i-st  aussi,  je  cruis,  notablement  réirécîe  : 
cite  a  été  pârilclifixiciil  ccivubte  par  d'iiinaitd)rvljleâeon)ée& 
dL' lave.  La  cavité  intérieuic,  qui  cuiistituait  aulirfois  an 
lac  brùlEini,  est  luaiulcniant  rcprùsenlée  par  deux  lacs, 
dont  les  surf'ac(!S  jéunies  ont,  ce  me  seniUle,  nni^  éicndur 
(pii  n'est  qu'une  petite  fj-aclion  de  celle  ([u'avalt  l'ancien 
lac,  il  y  a  quarante  ou  cinijuaiitc  ans.  Les  surfaces  de  ce5 
deux  lacs  sont  situées  à  des  niveaux  pLis  élevés  que  le  nï- 
Vtau  moyen  tlu  principnl  écoulement  du  cralèie.  J'en  con- 
rlus  que  Irnr  acri\  ité  e&t  bcaiieonp  moins  î^'iaude  que  celle 
du  lac  que  ^ous  avez  vu. 

La  bautenr  des  (luuAilIra  eninuranc  le  pic  varie  de 
p{)™  à  aaa™,  iSombrc  d'indiet».^  montieni  que  le  sol  dncra- 
lèrc  s'enfonce  de  plus  en  plus  après  chaque  éruption; 
mais  il  est  probable  qu'il  ne  s'enronce  pas  assez  poureoii;- 
jJCnbLi  l'éléiation  de  niveau  produite  [lar  les  éruptions  de 
lave  successives,  de  sorte  que,  eu  lésumé,  le  puits  s?  rétrécit 
de  plus  en  plus. 

J'ai  observé,  avec  le  plus  vifintérèl,  l'aciion  de  la  lave 
dans  les  lacs.  Le  ]dus  accessible  s'appelle  maiiUeiianl  le 
Nouveau  L(ic.  11  snbii  une  série  de  (bangemcnis  réguliers 
dans  une  période  de  deux  beures  environ.  Quand  nous  ar- 
rivâmes au  bord,  le  lac  semblait  solîdiGé  dans  la  partie 
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ccntrple,  noire  ci  silencieuse;  oa  ne  voyait  de  l'eu  qu'àlu 
péripli^i-ie.  En  msirils  endroits,  sur  le  boid,  lu  Ia^c  sv 
soulevait  légèremoul,  pcndaniriuo  nous  rntcndîous  comme 
un  bruissement  souid.  \  l.i  Ini,  la  lavi>  noire  (.raqua  cl  un 
grand  moiçran  sV-nfonça  i-n  déconvranl  une  ri'glon  de  ïhw 
liqiitile.  Bieniôi  ;ipr^s,  dans  une  aulrc  ré{;ioii  du  lac,  sur 
le  bord,  nn  autre  morctan  se  déiaiha  ci  plongea  dan»  la 
lave  rujutdc.  Ce  pliénomc-ne  devinL  de   plus  en  plus  fié- 

ueni,]usq[i'Â  ce  queicniin,  une  centaine  de  cjar|ueinenl<( 
rctenlifvuMiiuilain  sur  loule  !a  surfare  du  lac;  ,iloi-s,avn: 
une  grande  rnnunoiinn,  d'incionibralilcs  rragriiriits  de  la 
face  glaf  éo  furent  submergés,  et  une  masse  de  lave 

rùlanle  appntut  à  li-iir  plaiT.  ('e  speclarle  grandiose  hc 
dura  que  'pielcpuis  minutes.  I.a  surface  redevint  rapide- 
ment noire  ei  sulide  cciniiuc  auparavant, 
,  Le  phcïnonièuc  au<|uel  nous  venions  d'assister  n^élail 
pas  accideiiiil.  I.a  siii-race  du  lac  .subit  inri'ssamnient  des 
ftliernaiives  de  sulidilicaiîon  el  de  craquements.   L'inter- 

atle  qui  sépare  deux  apparitions  de  la  sui  face  incandes- 
cente varie  di- quaianle  niitiulea  à  doux  lieures  el  quirt. 

Celle  alternance  n'tst  pas,  je  crois,  dillirile  â  t-xpliquer. 
Lorst{ue  la  lave  pai>se  de  l'clat  lii|nide  à  l'élat  solide,  «a 
température  esl  un  peu  inférieure  à  ccllede  la  lave  fondue^ 
sa  densité  ('galiinetiL.  Au  fur  et  i"i  lufsurt'  que  la  croûie 
s'épaissit  et  <|uc  la  surface  se  refroidit,  sa  densité  dr vient 
plus  grande  que  celle  de  la  lave  au-dessous,  et  sa  pn?ilLOii 
devient  instable.  I.a  moindre  agîialion  pro<liiit  une  rup- 
ture t'I  rufraisscmeni  d'im  liagmciU  est  rapidement  suivi 

decclni  des  aviiri-s. 

On  a  riiabiiiidc  de  dire  que  Kilauva  est  situé  sur  les 
tiancs  de  M;nina-l.na  et  de  ]*•  ri'^ardi  r  comme  un  simple 
appendice  de  cette  inoutague.  (^iiaiiL  â  mol,  je  considère 
Kdanea  conimr  un  volcan  distincl,  ne  .se  raltaelianl  pas 
pins  à  .Mauna-Loa  que  iMauna-Kca.  Je  ne  puis  entrer 
niaintrnatiL  d.in.s  la  discussion  de  cette  opinion. 


« 
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Di;  Kilauca,  je  me  rendis  â  INIauna-Loa.  Mon  second  ob- 
jcelif  élail  la  5uuice  de  lu  dernière  grande  crupiion 
de  lS8o-i8tJi.  Ou  y  arrive  avec  dlilicullé,  â  cause  de  Tas- 
périté  dcscliâiups  de  scories,  ou  tia  cutnuie  ou  les  appelle 
daus  les  iLes.  Les  orifices  sont  situés  sur  l'éperon  nord-esi, 
à  une  JisLancu  du  soiuuil'L  comprise  rntre  3(i<)'"  et  .Vio*". 
Truiâ  courants  distincts  sorûrt-nl  d'autant  d'ouvertures. 
L'uu  deux  se  diti^ca  au  nord  vers  la  base  de  iMauna-Kea; 
uu  deuxième  vers  Kau  au  sud  ;  un  troisième,  le  plus  grand 
de  beaucoup,  coLild  d'abord  un  nurd,  puis,  déviant  vers  i'esi^ 
il  arriva  jus(|u'à  u'"",8  Je  llilu.  Ce  dernier  courant  avait 
environ  So*^"*  de  longueur  et  sa  largeur  variait  de  S"", 8 
à  3*"",  3.  Je  décrirai  plus  tard  ^a^pLcl  iju'il  présentait  à  ce 
point.  ]1  suflil  peut-être  de  dire  ici  que  la  lave  suitit  par 
uuc  série  dt;  llssures  parallèles  allauL  du  sunnnct  à  la  base 
de  la  montagne.  Il  n'y  eut  point  soulèvement  du  cône,  il 
n'y  eut  aucune  accumulation  de  Traj^wenis  de  produits 
éruptir». 

Le  caraclèic  colossal  des  éruptions  de  Mauna-Loa  m'a 
profondément  fiappé.  Parmi  les  éruptions  qui  portent  uue 
date  liisloiique,  celle  de  iÔjj  paraît  avoir  été  la  plus 
grande.  Les  matières  vomies  par  le  volcan  auraient  été 
sufûsaiites  pour  former  une  montagne  aussi  grande  que  le 
Vésuve.  ftJaiiiis  témoins  oculaires,  en  me  parlant  de  ces 
éruptions,  ont  relaie  des  faits  qui  m'ont  paru  irès  extraor- 
dinaires^ toutefois,  je  ne  puis  mettre  en  doute  la  véracité 
générale  de  ces  récils,  attestés  par  tant  d'iiummcs  iulelli- 
genls  et  dignes  de  foi .  La  version  générale  est  que  li;s  érup- 
tions se  produisent  tout  à  coup,  âaiis  avcrtii-,  et  que  la  lave 
jaillît,  en  énormes  fontaines,  ù  une  grande  Uauleur,  qui, 
d'aprcs  l'apprcL-iaiion  de  divers  observateurs,  varierait 
euLre  iJu"^  et  3oj'".  Quelle  est,  daus  celte  hauteur,  la 
part  due  à  des  vapeurs  incandescentes  et  la  pari  duc  à 
des  illusions  d'optique,  d'utie  nature  ou  d'une  autre?  Il 
est  iuipossiblc  de  le  dire;    inaiâ  je   ne  puis   tiiellre   en 


.^ 
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douie  le  témoignage  général,  selon  lequel  ces  vastes  fon- 
taines de  Uves  jaillissent  jusqa'A  nne  hauteur  très  con* 
sidërahle.  On  s' accorde  éf^alcnieni  à  penser  qiie  l»;  feu 
qu'on  distingue  aujourd'hui  est  produit  par  de  la  lave: 
quant  à  moi,  je  crois  que  cela  est  prouva  par  l'aspect  des 
sources  de  lave  pendant  ces  grandes  éruptions  de  i855, 
i8.'Ï9  et  1868.  Le  D'  Coan  a  visité  la  source  tîe  l'éruption 
de  i855,  penilant  c|u'elle  était  encore  en  aciivitéi  trois 
mois  avant  sa  mon,  il  m'a  donné  des  deuils  très  circon- 
stanciés sur  ce  sujet -f  son  récit  confirme  le  témoignage 
général. 

Une  des  circonstance*  qui  attirent  Tattention,  lorsque 
l'on  considère  l'ensemble  ilt*  IVlâuna-Loa,  est  purement 
négative  :  c'est  l'absence  totale  de  canes  de  si-ories.  On 
voit  bien  çà  et  là  du  petits  tas  de  matières  fragnientairej», 
mais  ce  ne  sont  guère  que  des  semblanls  de  cûne^^  de 
scories;  il  y  a,  du  reste,  de  très  grandes  dillërcnces  dans 
le  mode  d'agrégation  de  ces  rragiiicnls,  aiubt  que  dans  la 
nature  des  matières  qui  les  constituent. 
I  Les  montrueuses  éru|)liuiis  de  Maitna-Loa  se  produisent 
avec  un  c^ilittc  surprenant.  I.<a  terrine  tremble  pas,  les 
montagnes  ne  se  l'eiidcnl  pas  et  ne  sont  pas  ébranlées-,  point 
de  vapeur  qui  mugisse  en  s'échappant  ou  qui  s'éieude 
en  vastes  nuages:  mais  une  large  rivière  de  lave  incandes-  ■ 
cente,  qui  sourd  d'un  cratère  tout  simplement  comme  l'eau 
sourd  de  terre  et  qui  s'écoule  rapidenmnt  sur  le  flanc  de 
la  montagne. 

Il  n'y  a  pas,  je  crois,  d'autre  volcan  dont  le»  éruptions 
soient' aussi  paisible;,  dont  les  pentes  soient  aussi  dépour- 
vues de  produits  fragmentaires  et  dont  les  vapeurs  aient 
une  force  élastique  aussi  iusigniGaiile. 
L  Toutes  les  grandes  éruptions  de  Mauiia-Loa  se  font  par 
Mes  fissures  qui  parlent  du  sommet  de  la  montagne  et  se 
prolongent  vers  sa  base. 

3'ai  visité  deux  fois  le  grand  cratère  du  sommet  de 
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^launa-Loa,  cl  chaque  fois  par  une  lîgnu  d'approcliediffé- 
rente.  Son  t-lendue  lioiizoïilalc  vilà  peu  près  égale  à  celle 
(le  Kilaïu'a,  maïs  sa  proranileur  csl  beaucoup  plus  grande 
(3n5'"à  peu  près  f,  el  le  spcclaele  csl  braticuup  plus  im- 
posanl.  A  Tcpoiiue  de  ma  visitCi  il  éuil  absolunicnl  calme 
ft  ne  préscnlail  aucune  iracc  d'acllon  ignôc.  Avant  la-Ucr- 
nlèrc  érupLiun,  îl  i-latl  dans  nn  ctâi  d'aclivilé  inlrn&c  :  îl 
projrtail  de  lu  lave  pai  jets  i^al  aLltit^iiaîrnt  une  liuiUeur 
deai3"'  ou  344"*)  vi  les  plicnoinëiies  ignés  éiaicni.  à  en 
juger  d'après  tous  les  n'cils,  heAiietnip  plu5  ïniposanls  que 
ceuxdcKlIauea.  Quelfjups  jours  avanl  la  dernière  érup- 
tion, ou  voyait  déjà  l'éclatde  ses  feux  ;  mais  oîi  Jiraitf|ue, 
dès  le  début  de  cette  éiuptiou,  les  fissures  du  sommet  se 
soient  itnmédialctnent  fermées;  peut  ôtie  out-elles  été  ob- 
.struécs  pat'  les  matières  <|ue  le  volcan  vomissaÎL. 

Les  lavci  de  Kilauea  et  de  Mauna*l^a  nie  paraissent 
ùlre  d'un  type  anormal.  Je  ne  Ks  ai  pas  encore  analysées; 
aussi  ne  puis-je  vous  donner  que  leur  caractère  cxlcrieuj'. 
Je  crois  qu'elles  «ont  extrôrocnieni  basiiq ne?,  beaucoup  plus 
que  le  basalte  normal.  Je  suis  fortement  disposé  à  croire 
qu'elles  doivent  ttie  mises  an  liombie  dp  ce  nue  Jndd 
dixiii.  sous  le  uom  iVulfitt-bofitilttis. 

La  plupait  des  laves  de  iManii:i-Loa  coniienucnl  des 
.  qnaniiiés  énormes  d'olivi ne  ;  quelques  spdci nions  sont,  au 
moins  pour  niniiié,  con>pfisés  de  ce  tuiuéral. 

Quafil  aux  la\e5de  Kilauea,  soit  daus  le  cratère  lui- 
même,  soit  dans  les  environs,  il  est  rare  qu'elles  contien- 
nent beaucoup  d'olixïiic.  Mais  rérnption  de  iS-fo,  ([ni 
appartient  pliysiquemenl  an  groupe  de  Kilauea,  a  l'ourni 
beaitronp  d'olïvine,  tandis  que  la  dernièi-e  éruption  du 
M.iniia-I,(>a  n'en  a  «lonné  «pie  peu  ou  poîni.  Je  soupçonn» 
que  tes  analyses  des  (ieux  laves,  au  puinl  du  vue  de  la 
teneur  en  olivine,  prëscnteraicm  peu  de  dillcrences. 

Kn  d'autres  termes,  je  soupçonne  (|nc,  dans  quel(|ne8 
cas,  l'olivinc  s'est  crîstatliséo  dans  la  lave  avant  l'érupiion 
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magma 
élail  luujourii  à  peu  près  identique. 

Ir  J*aî  consacré  beaucoup  de  temps  à  l'élude  de  Mauiia- 
kea. 
L'aspect  de  ce  volcan  contraste  furiemeut  avec  celai  de 
Mauoa-Loa.  Ses  laves  paraissent  se  rapprocher  bien  da- 
vantage des  basalte!;  normaux  et  sont  bien  plus  varices.  La 
dillérence  la  plus  frappante,  entie  les  deux  montagnes, 
c'est  f]ue  sur  Mauna-Loa  on  n'aperçoit  pas  de  produits 
^fragmentaires,  tandis  que  sur  Mauna-Kea  ilssonl  en  grande 
abondance.  De  sa  base  à  son  sommet^  Alanna-Kea  e^l  toute 
couverte  de  m.ignîGtjnus  cônes  de  scories,  de  giaiides  di- 
mensions. L'activité  de  Mauna-Kca  a  probablement  été 
suspendue  pendant  un  grand  bips  de  temps.  Quand  on 
jette  un  premier  coup  d'œll  sur  ses  côues  de  scories  par- 
faitement consenés, on  ne  peut  se  défendre  de  penser  qu'ils 
Isoni  de  production  récente  ;  mais  on  cbange  d'avis  en  étu- 
diant alienliveineiit  les  enviions.  Sur  le  càié  de  U  mon- 
tagne exposé  au  vent,  3<'S  ravages  du  temps  sont  1res 
apparents  et  1res  considérables.  Sur  le  côté  opposé,  iUsonl 
moins  grands,  mais  ils  ne  font  pas  défaut. 
Au  cours  de  ces  dernières  années,  mon  aiieiuion  s'est 
fréquemment  portée  sur  les  très  grandes  inégalités  âos  efleis 
produits  sur  la  même  masse  par  les  divers  degrés  d'énergie 
des  agints  de  dégradation.  Dans  aucun  pays,  ces  inégaihés 

•  ne  sont  au^sl  apparentes  que  sur  ces  îles.  I(  ï  les  c6Lés 
exposés  au  veut  ont  presque  tous  élé  dévastes  à  un  LrI 
degré  que  parfois  je  désespère  de  faire  jamais  partager  à 

Iqui  que  ce  soin  mon  opirilun  bleu  arrêtée,  sur  la  cause  de 
ces  inégalités.  Sur  les  autres  côlês  de  ces  iles»  la  dégrada- 
lioii,  bien  qu'elle  se  soit  elFectuée  Judubilablemenl  pen- 
dant le  même  laps  do  temps,  esL  miniine  en  coiuparaison. 
^_  La  cause  de  la  diflérence  Je  formes  de  Mauna-Loa  et  de 
^P  Mauna  Kea  est  très  apparente  ;  la  première  du  ces  mon- 
Iftgnes  est  entièrement  construite  de  coulées  du  laves  et 
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(le  produite*  fragmentaires  ^  ces  coulées  ayant  ttne  grande 
^(endue,  les  matières  d'éjcciion  se  sont  dispersées  sur  uae 
très  grande  Kurface  de  pays,  Jusqu'à  plusieurs  milles  du 
prircipal  foynr  de  l'érupuon;  voil«  pimrquoî  Manna-Loa 
t>st  1res  plat  tic  prolil.  A  Mauna-Kea^  d'nuire  part,  les  ma- 
tières d'êjccLioii  sont  aussi  uontbreusçs,  mais  sonideformv 
CrafjmL'nuirc,  vt^  quelle  qu'eu  suit  la  quanliié,  rILes  sont 
accutnulccâ  ûuluur  des  centres  d'éjcctbu.  La  masse  de 
Mauua-Kca  est  beaucoup  plus  petite  que  celle  de  Mauna- 
Loa  j  mais  les  cdaes  de  acorie^  du  sommet  de  Maiiuea-Kea 
portent  leur  poinlcà  200  pieds  (  61"'  ctivtrou  au-dessus  du 
suuimel  de  £Mauua-Loa;  quaul  à  la  plate-i'urme  de  Mauna- 
Kua,  son  sommet  est  de  600  ou  700  pied^  seulement 
(iS3'"  ou  -:(i3*"]  plus  bas  que  celui  de  lu  plate-furme  de 
Mauna-I.oa. 

Sur  aucune  des  pentes  de  Mauna-Loa»  ou  ue  trouve  ap- 
parence de  ravin;  on  n'v  trouve  pas  davantage  le  moindre 
lilcc  d'taii.  Cependant  sur  tous  les  eûtes  de  la  montagne  il 
[ujtibe  bi;aucQup  d'eau,  mais  celle  eau  s'inûltre  aus^i  rapi- 
dement qu'elle  tombe.  La  lave  est  très  vésiculaire  ei  très 
teiidillée  ;  elle  n'est  jamais  compacte,  si  ce  n'est  par  bandes 
cit  et  là,  à  la  base  des  grandes  coulées.  Cbaifue  coulée  de 
lave  produit  de  long&  tuyaux  ou  tunnels^  et  il  y  en  a  litté- 
ralement des  uitlliers,  dont  chacun  a  plusieurs  kilooièlrei 
de  longueur.  En  vérité,  de  longues  cavernes  doivent 
former  une  portion  apprécïabSfï  du  volume  entier  de  la 
montagne.  Si  l'on  rapprucke  de  l'existence  de  ces  cavernes 
le  caractère  très  ve'.'ticulairu  de  la  lave,  il  semble  évident 
que,  tandis  que  la  densité  absolue  des  matières  est  très 
élevée,  la  dcusité  de  la  masse  est  loiu  de  l'être. 

Il  semble  que  ce  soit  un  lait  général  dansées  îles  :  l'é- 
rosion n'attaque  pas  sensibleuient  ces  musses  volcaniques 
peiidanl  que  le  volcan  est  en  activité;  et,  lorsqu'elles  se  sont 
éteintes,  un  long  laps  de  temps  doit  s'écouler,  avant  que 
puisse  commencer  une  érosioD  superticicllc  autre  que  celle 
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'produilc  par  les  agents  atiuospliL-riques.  Sans  eau  courante 
il  ne  peuc  se  former  de  ravins,  et  l'eau  ne  peut  se  rassem- 
bler en  ruisseaux  à  moins  que  lv!>  fentes  et  les  pores  de;  la 
lave  ne  soient  fermés,  ^alurullemeul  celte  obsttuetlion  se 
fait  )>lua  rapidement  sur  les  calés  exposés  au  vent  tjne  sur 
les  autres  côtés.  S.  Taspeel  de  toutes  les  iles  du  groupe,  on 
peu!  reconnaître  qu'il  en  est  bien  ainsi. 

J'ai  visi lé  aussi  llualiilni,  i|ui  a  une  altitude  de  StJou  pieds 
{3614"*}  environ.  Il  senildcqui*,  en  ce  c|iii  eunceniela  na- 
ture de  ses  laves  et  un  grand  notniirc  de  ses  éruptions,  ce 
Tulcan  .soll  iiUeiniédi aire  entre  Matma-Kea  et  Mauru-Loa: 
ces  laves,  plus  bariiqucs  que  eclles  de  Mauim-Kea,  le  sont 
moins  que  relies  de  Mauua-Loa.  Il  y  a  sur  Hualalai  beau- 
coup de  cônes  de  scories,  surtout  au  somtnet  ]  qu[.di|ues-uns 
ressemblent  à  ceux  de  iMauua-Kea,  und'i&  ijue  d'autres  ont 
le  caractère  aburtif  anormal  et  rapcti.ssé  des  Li'ès  rares  vol- 
cans qui  se  trouvent  sur  Mauna-Loa.  Ce  volcan  est  bien 
connu-,  îl  3  été  en  activité  dans  la  première  partie  de  ce 
siècle.  De  i8ui  à  i3ii,  il  y  aeu  troisértipttonsdistiuctes, 
séparées  par  des  intervalles  d^uii  li-ès  petit  nombre  d'au- 
uécs,  mais  elles  ont  loutescté  faibles.  L'une  d'elles,  d'a]>rè5 
uncévalualioti  approximative  du  temps  écoulé  depuis,  doit 
s'âtre  produite  eu  iSor,  la  seconde  eu  i8o5,  la  dernière 

Ien  18100U  itïi  I. 
La  nriotiiagne  Kobala,  à  l'eitrémité  nord  de  l'île,  a  en- 
viron 5400  pieds  de  haut  (iti^a'")!  cl  soii  aclivilé  sans 
doute  a  cessé  plus  lôL  que  celle  de  iVJauna-Kea.  Les  laves 
sont  des  basalles  très  normaux^  dont  un  graud  nombre 
présentent  uu  caractère  qui  se  r^^pproclic  de  celui  de  Tau- 
déaile.  Elles  paraissent  notablement  moins  basiques  que 
les  laves  de  Wauna-Kea.  Cette  montagne  a  un  graud  nombre 
de  cônes  de  scories,  quelques-uns  parfailcnienl  conservés, 
d'autres  m'julratjt  des  traces  évidenlcs  de  di'sjgi-égaliou. 
Ma  visite  à  iMaui,  plus  courte  que  ma  visite  à  Hawai, 
^■ful  uéaumoiiislrèe  iiiléix'ssantc.  Le  graud  volcaudeHalea- 
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Bien  qu'il  ne  soil  pas  c-nrorc  prouvé  qu'anc  planle 
silicrusc  (par  escmplciinc  graniinec)  puisse  coinplètcmenl 
('volucr  Jflns  un  Icrrain  louL  n  fail  tiûpuuivu  cJe  silîcr,  il 
çsi  ilu  n]oins  bien  constaté  que  la  proporliun  de  *cl  cIl-rictiL 
peut  se  rcduiro  â  un  inintinuui,  fort  eu-dc5Sous  de  la 
mojcnuc  Monnaie,  sans  que  la  Vf'gtHation  paraisse  en  50ul- 
frir. 

Le  D'"JuliusSach$cst,jccrois,  le  premier  qui  ailèmoutré 
ce  fail  en  t-Ievanl  des  plant»  de  maïs  dans  dcl'eau  convcua- 
blemciii  minémliséc  cl  d'où  la  silioc  élail  exclue  autant 
que  pcissilïlc.  i.cs  pinntcs  ainsi  cultivées  pouvaient,  avec 
ccrtnities  précaulious,  frucliGcr  en  donnant  des  graines 
fertiles,  bien  que  l'analyse  des  cendres  donn»  tint  niinimum 
de  silice  extrèmcnicnl  réJuii. 

J  ai  tu  occasion  de  reprendre  ces  expériences  dans  un  but 
spécial  un  peu  diffëreut.  J'ai  voulu  voir  si  la  plante  ob- 
t<»niie  dans  des  conditions  de  régime  aussi  anormales  con- 
serverait toute  sa  puissance  évolutive  et  la  liansiiiettrail 
sans  modirication  à  sa  descendance. 

Je  inr  suis  donc  appliqué  et  j'ai  réussi  n  cul[i\cr  pen- 
dant plusieurs  généraiinns  des  graines  de  maïs  dans  Tean 
privée  de  silice  aiiiani  que  pnssililc.  Celle  élimination  de 
la  silice  des  milteuic  de  culture  n'est  pas  sans  dilTiculié^ 
car,  en  deliors  des  sels  servant  à  fcrliliser  l'eau  et  doni  la 
purificaiinn  est  déjà  diilicile,  les  vases  de  verre  que  l'on 
emploie  et  les  poussières  de  l'air  deviennent,  grâce  à  là  lon- 
gue durée  des  expériences, des  sources  de  silice  dont  il  faut 
rcnir compte,  si  l'on  ne  vcnl  pas  s'exposer  à  des  întorprcla- 
lions  téméraires.  Aussi,  comme  mes  prérédesseurs,  aJ-je 
presque  toujours  trouvé  un  peu  de  silice  par  l'analyse  des 
plantes  ainsi  cultivées,  seulement  la  proportion  en  était 
réduite  au-dcssr»us  de  -^  de  sa  valeur  dans  la  plante  nor- 
male. 

Voici,  comme  exemple,  une  culture  de  maïs  qui  a  tra- 
versé quatre  pénérallons  sans  rjne  la  privation  de  silice  ait 
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paru  modifier  âcnsiblcineiit  les  caractères  de  la  graine  origi- 
nelle. 

Celle  graine  primitive  appailenaît  à  la  varit'lé  de  maïs 
i|uaranlaÎD.  \i,ti  niùuic  icnips  qu'elle  fui  cullivi-e  dans  l'eau, 
d'aulre^  griiues  de  niiïmc  espèce  furent  semées  en  pleine 
terre  pour  obtenir  un  terme  de  comparaison  normal. 

Celte  première  culture  eut  lieu  en  1875.  Elle  cunstitue 
la  première  génération  delà  dcsccndaucc;  en  voici  les  priu- 
cipaux  éléments  et  résultats: 

Premièrr  génvraiion  de  maïs  cultivée  dans  l'eau, 
en  iSy3. 

LVau  de  culture  préparée  avait  sensiblement  la  compo- 
sition suivante^  rappoiiée  à  un  litre  : 

sr 

Acide  aioti<iue  AzO* o,  i83i 

•  pho&|)hurii[iic  PhO' o,oio3 

[    »       chlorliydriquf'  C!II o,ai84 

$ulfiiri(iue  SO* o,oo33 

Oxyde  tie  porassium  KO 0,0599 

>i        (le  sodium  ^aO 0,01 14 

»       de  calcium  C1O 0,0419 

•  de  magnèsiuRi  MaO  ....  0,0040 

•  ferniiue  F*0' traces 

Total  par  litre c>,325i 

La   végétation  a  marché  régulièrement  et  a  donné   les 
I  résultats  suivauls  : 

Poids  de  3a  semence  sèche o ,  1 5o 

»        recolle  sèrhc  à  100"...  t7.,'>00 

Rapport  de  la  récolte  it  la  semence.  83,11 

Nombre  des  graiues  de  la  récolte..  t) 

Cette  récolte  tout  entière,  sauf  les  graines  réservées 
pourlcs  besoins  de  l'expérience,  a  été  incinérée  et  analysée 
comparativement  avec  la  récolte  normale  de  pleine  lerre. 
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JUinéraUtatio/t  rapportée  h  i*'  de  matière  sèche, 

PlanI»  noniiKle 

de  Plnnlc  ciiltirée 

plriiit!  terre.  dmiB  l'tmu, 

PhO* 0,00^5  u,D0i9 

cm o,oo38  0,0016 

SO* 0,0026  0,007.2 

SiO'. o.o3a7  o,ooo4 

KO 0,0361  t>,oi7q 

NaO 11,002%  o,iioi5 

CaO  o.ui 18  0,0098 

MaO 0,0010  0,0012 

C'O' o,ooo5  0,0008 

CO'  ei  pour  100.  0,040^  ('  )  0,01  la(') 

Poiila  total  des  cendres. . .      o,  i3çfO  0,0480 

Le  Tableau  ci-dessus  montri*  combien  la  mîni^ralisalîon 
totale,  c'est-à> dire  Ifî  poids  relatif  des  cendr^'s,  a  diiiûnuë 
comparativL'inuitl  dans  la  rt^olicobtcnuR  dans  l'eau.  Cette 
dimÏDution  n'est  pas  sculcuictit  due  à  la  disparition 
presque  complète  de  la  silice,  luais  elle  poi le  encore  sur 
d'autres  éléments  essenlîcltenicjit  actifs,  comme  l'acide 
phospliorlque  et  la  potasse. 

Au  reste,  la  miiiératisaliou  d'une  piaule  prise  indivl- 
ilitcUemenl  est  un  élément  variable  qui  dépend  beaucoup 
des  circonstances  dans  lesqucl]<'S  aura  vécu  cette  plante. 
Pour  trouver  un  type  de  minéralisation  d'une  certaine  coq- 
.slanre  et  caractéristique  d'une  espèce  de  plante,  il  est  né- 
cessaire d'opérer  par  grandes  moyennes,  cVst-à-dire  sar 
un  grand  nombre  d'individus  cultivés  dans  les  mêmes  con- 
ditions. Va  encore  Irouve-l-on,  même  pour  des  plantes  de 
grande  culture,  que,  d'une  année  à  l'autre,  les  influences 

(')  Ce  ciliilTt^  puprimo  IcpoULs  <Iq  CO'  'Jélf^riuint!  iiidii'ii'lcrnctit  par  dif- 
forencr  du  la  Hitinmu  tlii  Xaai  1og  eliémuiiU  *lél«rininrà  JiiecleiUDUt  ratraii- 
Aii-c.  ilii  jinldN  intiil  ilt-s  cendre».  Il  uu  rÛEiilto  que  toutes  les  iriJètcrmi- 
natîaas  ou  erreurs  d*iiiiutyte  vlciiaont  se  cnnrondre  doas  co  chilfro  pour 
lie  lui  iHJMer  qu'une  aEinpIn  videur  d'nfiprn&imaltou. 
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Llimâtéi-iqties  ou  une  prcparaiiou  diOTt-ientc  du  soi  déter- 
irinfîiU  des  variations  notables  de  ce  type  moyen. 


Deuxième  génération  (cuUuicdc  1876). 

Semence  issue  de  la  généraLion  précédente  5  liquide  de 
rnliun?  ay.inl  sensiblement  la  composition  suivante  par 
litre  et  en  moyenne  pendant  la  végétation  : 

Az*0^ 0V1342 

PhO" 0,0142 

<J|  H .  u,  ooot^ 

SO* o,oo58 

K,0 ",0397 

NaO 0,0060 

Ca  o o , 0^09 

MiiO o,oo4^ 

C*0' trace» 


o , aaGo 


Résultats. 


Poids  de  ]»  semence  sèche o ,  ogB 

I»  recuite        id 8,r(j/> 

Rapport  de  In  seroence  à  la  récolte.  (j3  ,68 

Nombre  des  graines  récoltées. ...  la 

MinèruUstttion  rapportée  h  i''  de  récoite. 

PhO' O,oo38 

et  H o.ooot) 

SO* o,ooi4 

SiO" o,ooao 

KO 0,0180 

^aO (1,0009 

CaO o,oogO 

MaO 0,001a 

C'O' .  .  o,ooo5 

CO^  et  pour  1 00 .  .  .  o ,  ooS3 

Cendres...    .     0,0^64 
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T.    lODIN. 


Troisième  génération  (culture  de  1877  |. 

Seincncc  provenant  de    la    deuxième   géiieralion    dans 

l'eau  i  liquide  dcculluiede  conijiosilioli  aualogue  aux  prp- 

cédetUs,    Diais  u'a^anl  l'ic  déterminée  qu'approximalivf:- 

mcnt. 

RcsHltats, 

tt 
Poids  de  la  semence o ,  o85 

»              de  la  ncollc  sèclie.  . , .        6,M3q 
Rapport  de  la  récolte  à  la  semence,     80,43 
Nombre  des  graines  rûcolu'wft ?S 

Les  cendres  de  celle  récolte,  devant  servir  à  d'autres  ex- 
périences, n'oiu  pu  être  analysées  complèlcmcul.  Ou  a  pu 
setilemenl  constater  que  j"^'  de  rérolle  sèclie  iucinérce  en 
donnait  o^',  060  et  que,  comme  précédemmenl,  elles  couic- 
naienl  des  traces  de  silice. 

Quatrième  génération  (culiurc  de  1881). 


Graine  issue  de  la  troisième  généra- 
tion pesant 

Poids  de  la  récolte  sèche 

Rapport  de  la  récolle  à  la  semence,     33, 3;^ 


3,56g 


La  plante  a  fleuri  régulièrement,  mais  les  graines  n'ont 
pas  mûri.  Celte  diminution  relative  du  poids  de  la  recolle 
ainsi  que  celle  impuissance  de  la  piaule  à  iimrîr  ses 
graines  sembleraient  accuser  une  c&pèce  de  dégénéres- 
cence, âttrihuakle  à  ]a  privation  de  silice  continuée  pen- 
dant les  trois  générations  prérédenics.  Celle  conclusion 
pourrait  ne  pas  être  exacio  et  rinsuccès  partiel  de  celte 
culture  peut  n'âlrc  qu'un  de  ces  accident»  particnlicrs,  un 
de  ces  caprices  d'expérience  si  fréquents  avec  les  cultures 
daas  1  eau  cl  que  le  meilleur  choix  des  graines  ne  réussit 
pas  loujouis  à  conjurer. 

Un  témoig;nagc  de  l'intégrité  pli[VRio]ogi([ue  des  graines 
<Ie  la  troisième  génération  est  le  résnitat  obtenu  en  semant 


I 
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res  mêmes  graines  dans  de  la  terre  vôgéialr;  le»  recolles 
qu'elles  donnèrent  dan<i  ces  rondhions  fureni  égales,  sinon 
siip^rienreç,  à  relies  qni  produislrem  des  graines  normales 
de  premier  clioîx. 

Comme  exemple,  voici  les  résultais  d'une  de  ces  graines 
de  iroisièmegibitVation,  semée  dans  un  pot  contenant  sen- 
lement  83***^  de  terre  végétale,  mais  arrosée  avec  la  même 
eau  nui  servait  à  la  niltiire  annaiîque. 

Poids  de  1.1  semence o ,  06^ 

*     de  la  récolte 77, OB'» 

Rapport  (tri»  TTroItcà  In  semence.  4'^3,<] 
Konilirc  des  grjiines  recollées  ...        a4 

Celle  fertilité  peut  ^ire  considérée  comme  très  grande 
si  Ton  lient  compte  de  la  petîles.sr  anormale  de  la  graine, 
du  faible  volume  du  terrain  et  aussi  de  ce  fa  II  (jue  la  plante 
lut  élcvéeiion  en  plein  air,  maïs  dans  riiitérieui"  tPnu  labo- 
ratoire. L'analyse  des  cendres  de  cette  récolle,  c'esl-à-dîre 
la  déterminaiion  de  sa  minéralisaiion  peut  présenter  un 
certain  intérêt  en  la  rapprochant  di:  la  récolle  eongénèrc 
oblenuc  dans  l'eau. 

^inèrai isation  tics  récolles  ohlenttes  tie  graines  culUvces  liant 
^Jt'citu  jierufaitl  (roh  gcnéraliomi  fucct:ts!vcs  et  sentccs  à  la  qau~ 
irième  dans  i'eau  et  dans  In  terre. 

iIuiiA  l'Aiiii.  dans  lj  tcrru. 

PhO* o,oatJG  o,ooG3 

cm o,uo4t>  0,002'; 

SO' n^oo.-JS  0,001 1 

Si  0" o ,  00 1 7  o ,  o  1 8  J 

KO o,o44'^  o.oo'îj 

N.1O .  , 0,007a  o.ooào 

CaO ;.:.';"  o,aofi(i  11,0076 

MaO .,  a,r>o3(j  o,oo35i 

C*0^. 0,0010  iracc 

.J^O*  et  pour  100.  o,t>i5r)  tJ,ooo3       ,,,,,,, 

o,og*îj  o,o473 


4^3  r.   joDi». 

Ce  r]iii  frappe  surtout  dans  cctie  comparaison.  cVsi  la 
faihle  niînéralisaiion  de  la  planle  cultivée  dans  la  terre* 
I.a  silice  y  esl  reulrde  romme  ëlémenl  prédominant:  s\ 
nu  la  relraiicliail  du  poids  loi  al  dc)t  cendres,  ce  dernier  des* 
tendrait  au  rapport  de  ï(, 9  pour  i  no  de  plante  sèche. 

En  ce  (jui  coiicernr  la  ptiiaïise,  il  y  a  eu  réduction  consi- 
dérable de  la  (juautilé  Tinnnale.  Ce  fait  est  d'autant  plus 
rcmarquabk-  iju'ici  on  a  allaire  à  un  êlémenL  dniit  l'acii- 
vite  physiologique  n'est  pas  dissimulée  ou  douteuse  comme 
la  silice  cl  que,  la  même  eau  ayant  servi  aux  deux  culliire.s, 
la  plante  cultivée  en  terre  a  eu  à  sa  dispositiou  autant  et 
plus  de  potasse  que  sa  voisine  cultivée  dans  l'eau. 


RfcSUUt:. 


* 


En  résumé,  les  expériences  décrites  dans  ce  Mémoire 
monlrenl»  non  seulement  qu'une  graine  de  maïs  cultivée 
daus  une  solullun  luinérate  convenalile  peut,  ainsi  que  l'a 
prouvé  le  U**  Suclis,  végéter  et  former  une  planle  d'appa- 
rence normale,  sans  fiiicr  dans  ses  nouveaux  tissus  une 
proportion  iiotablc  de  silice;  maïs  encore  que  celle  priva- 
tion de  silice,  si  contraire  aux  habitudes  spécij'tfues  de  la 
plante,  peut  être  prolongée  pendant  plusieurs  générations 
successives  sans  que  celte  descendance  anormale  manifeste 
une  dégénérescence  pliysiologique,  altribuable  à  la  conti- 
nuité de  celle  privation. 

En  un  moi,  une  première  graine  de  maïs  cultivée  dans 
de  l'eau  minéralisée  artificiellement  et  sans  silice  a  produit 
des  graines  forliles  qui,  cnllivécs  de  la  mtme  manière,  oui 
doBiié  une  série  de  quaUe  ijénéi  allons  dont  la  dernière  s'est 
éteinte  plutôt  par  suite  d'un  accident  d'expérience  que 
d'une  véritable  stérilisation  des  produits;  car  il  parait 
vraisemblable  qu'avec  quelques  précaiiiions  la  série  aurait 
pu  se  prolonger  dav.incagc. 

Les  analyses  des  récoltes  obienues  dans  l'eau,  ou  norma- 
lement en  terre  végétale  au  cours  de  ces  expériences,  prou- 
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vent  aussi,  par  cotiiparaisou,  combien  est  variable;  la  mi- 
néralisation d'une  planLe  cl  cuiubifii  elle  dépend  des  con- 
dîtious  qui  onl  préside  n  l'évolution  de  cetle  plante. 

Laissanlde  cùLc  la  silice,  dont  la  ronclion  physiologique 
esl  obscui'C  et  discutable^  si  l'on  considère  un  élément 
essenttelleiucut  actif,  comme  Tatide  piiosplion[|ue  ou  la 
potasse,  ou  trouve  tgu'un  plant  de  niEiis  cultivé  dans  leau 
peut  parcourir  toutes  le^  phases  d'une  évolution  complète, 
y  compris  la  productiou  de  graines  fertiles,  en  mettant  en 
oeuvre  et  retenant  dans  ses  tissus  seulement  |  de  l'acide 
pliosplioriquir  et  ^  de  la  poiasse  qui  lurent  liouvés  dans 
une  plante  de  même  cspâee  et  de  m6mc  poids  cultivée  en 
pleine  terre.  Hieii  plu.^,  une  ^laiue  issue  de  4|natre  généra- 
tions dans  l'eau  sans  silice,  semée  dans  uii  peu  de  terre 
abondamment  arrosée,  a  pu  donner  une  plaine  liés  vigou- 
reuse et  fertile  qui,  àpnids  égal,  ne  contenait  pas  même  |  de 
la  potasse  Uxée  par  une  plante  normale  de  pleine  terre. 

Ces  faits  sont  d'accord  avec  les  idées  émiser  depnis  long- 
temps par  M.  Deliératn,  à  la  suite  de  recliicrches  pcrson- 
uellcs,  à  savoir  qne  les  cendres  dune  plante,  c'est-à-dire 
sa  minéralisation  bruic,  ne  représentent  pas  quaulitative- 
meiit  la  somme  des  facteurs  minéraux  néct^ssaires  à  son 
«voluliou ,  mais  généraleiiieul  une  somme  supérieure; 
attendu  que  des  forces  purement  pliysîqiies,  telles  que  la 
diUusioiieirévapot-atioLi,agissantconlinnelleincnt  pendant 
la  vie  de  la  plante,  amcncni  et  accumulent  dans  ses  tissus 
bien  au  delà  souvculdc  ce  qui  est  mis  tu  ceuvrc  par  d'autres 
forces  pins  intimer,  encore  mal  détiuies  par  le  mot  vague 
àasiimilulhn,  et  qui  président  à  la  génération  des  nou- 
veaux, organes  élémentaires. 

Jusijn^à  un  cerlaln  poinl,  on  pourrait  comparer  ce  qui 
se  produit  naturellement  dans  la  plante  à  ce.  qu'obiictidrait 
un  cbluiistc  qui,  pour  former  uu  sel,  verserait  sans  mesurer 
une  certaine  quantité  d'acide  dans  une  quantité  indé- 
terruiuée  de  base.  En  dehors  de  ce  sel,  ïl  uxislerail  généra- 
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lemeni  un  excédent  de  base  ou  d'acide  qui  n'aurait  eu  qae 
peu  ou  poiiit  d'Influence  sur  la  produciion  du  sel  et  cjue, 
par  L-uiiséc]uen(,  on  aurait  tort  de  compter  comme  un  élé- 
menl  essetititl  de  la  rL-acliim. 

Les  cendres  des  plantes,  pour  la  plupart,  coulieuneut  de 
ces  excêtit^tils  qui  représeulent  une  réserve,  souvent  inuti- 
lisée, parmi  les  éléments  de  même  cs|>ècc  qui  ont  concouru 
réellemcnL  au  dévcloppuiacut  de  la  plante.  Leur  présence, 
presque  couïtaiiie,  mais  variable  dans  la  pioportiun,  a 
rendu  fort  diliicile  jusqu'ici  la  [■echertlic  de  Vétfui%'aient 
physiologique  ou  même  simplement  de  l'exù^ertce  d'un 
étfaivaienl  phy siologitfuc  pour  chaque  élément  minéral 
recounu  indispensable  à  3a  maiiirestalion  de  ta  vie. 

Dans  mes  éludes  Je  i-ul  itire  dans  l'eau,  continuées  depuis 
plus  de  quinze  ans,  j'ai  cberclié  souvent  à  déterminer  la 
niinéialisatiou  uiiniuia  d'une  espèce  de  piaule^  c'est-à-dire 
à  cuustiluer  des  milieux  (pii  ne  livraient  à  cette  plante  les 
élémeuls  nécessaires  qu'au  fur  eià  mesure  de  son  dévelop- 
pement, de  façon  à  éviter  ces  accumulations  et  réserves  que 
favorise  un  milieu  trop  rlclieou  mal  composé.  Les  résultats 
que  j'ai  obltnus  jusqu'ici  ne  sont  pas  encore  assez  précis 

ur  me  parailrc  devoir  être  publiée. 


p.> 


pai 
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Les  expériences  relatives  à  uue  cjouvclle  détermination 
du  poids  atomique   du  maugauèse,  récemment  cuminu- 
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iliquées  à  la  Société  (  '  ),  nous  ont  conduits  n  poursuivre 
d'autres  eluJes  clans  ce  champ  de  recherches;  la  Note 
suivante  traite  Je»  résullaLs  préliminaires  auxi|UcU  nous 
sunimea  arrives,  coiiccinant  lu  poids  molL'i.:iilaire  d'un 
uietnbre  d'une  claitse  de  corps  qui.  circonslance  siiij^ulièref 
n'ont  pas  éu>  préalableiueiit  choisis  pour  des  déterniiiia- 
lions  soignées  de  ce  genre.  Les  animoiiiai|ues  de  substitu- 
tion sont  particulièrement  propres  â  révéler  l'cflei  de 
petites  diiférences  relallvemeut  à  des  nombres  entiers, 
dans  les  valeurs  individuelles  des  poids  aloniiques  du  car- 
bone et  de  riiydrugéne.  E^ii  choisî^âaiU  de:ï  aminés  ler- 
tiairus,  de  poids  moléculaire  êlevc,  il  est  possible  de  com- 
pléter ces  petits  accroisseiuenls  posilil's  ou  Liégatifs,  par 
raecruissoxnent  dans  le  nombre  d'atomes  de  carbone  et 
d'Iiydi'Ogéne  contenus  dans  le  radical  de  substituiiou.  En 
outre,  On  a  un  avantage  spécial  â  employer  pour  L'expé- 
rience les  dérivés  de  raninioniutu  cotiiplètemenl  saturés. 
ThéoriqueuiCiiL  il  doit  ôtre  possible  de  leccuuaUre  par 
celle  luclhode  si  le  poids  aloinîc|ue  de  l'hydrogène  diffère 
de  l'unïlCj  pourvuqu'on  aduictte  c(ue  le  poids  atomique  du 
carbone  soit  sufGsamnient  bien  délini  d'après  d'autres  mé- 
thodes d'investigalion.  La  diliîcutté  de  trouver,  pour  ces 
ti'avaux,  des  substances  parfaitement  pures,  et  en  même 
teiups  le  caractère  hygroscopique  des  composés  ammonia- 
caux causent  de  sérieuses  difilcullés  :  aussi,  ^our  vérincr 
rexaclilude  de  la  niéthoie  proposée,  avoiia-uuus  tait  des 
expériences  préliminaires  avec  la  Iriélhylaminu. 

La  Iriétliy lamine  employée  avait  été  faite  par  l'action  du 
chlorure d'élhyle  sut*  ramtiiouîaque  et  iiansfot  niée  en  bro- 
muie  de  lélruélhylamnionium.  Ce  brouiure  d'un  ammo- 
niuuL  à  substiLullou  complète  a  été  décomposé  par  dis- 


{*)  On  ihe  aîoptie  is-eighl  iif  mung^irurie  {Proccedût^s  oj  thc  Royal  So- 
c'V/;-,  i883j.  Travail  confirmé  tlvpiiis  jiar  une  éluile  complèlotnetil  liidé- 
ponrlantu  tlo  la  nOtre  et  eRcctuée  par  un  èmineut  elUxubte,  M.  Mari|;niii:. 
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lillalion  sèche  en  Iriéihylaminc  et  en  bromared'éihyle,  et 
la  base  a  été  séparée  sous  forme  âc  chlorure.  La  b.-iseaélé 
Jégagée  .i  l'éial  libiv,  par  h  potasse  causii<|iie,  ei,  après 
dessiccation  complète  au  moyen  dv.  l'oxydu  anlijdre  de 
polassînm,  elle  a  été  soumise  à  la  distillation  fractionnée. 
La  portion  bouillaul  entre  90"  et  91"  a  clé  transformée 
en  bromure,  et  nous  avons  déterminé  son  ét|uivaleuL  par 
rapport  à  t'argenl,  d'après  la  méiliodc  de  Slas,  avec  te  ré- 
sultat suivant  : 

PuîdN  PukIm 

P»iiti  du  ici  de  )'«rgcat  molécubire  tla 

Oans   le  ïîde.  clariii  Ir  >iJi-.        (C'H*)*^,  lIBr. 

G,Gi48 ■    3,yai9  181, 3i3 

8,14068 'fjfiTgS  181,270 

Nous  avons  ensuite  traité  par  l'acide  nïtreux  une  partie 
de  la  même  fraction  de  la  base,  pour  faire  disparaître 
toutes  traces  d'aminos  primaires  et  secondaires,  et  nous 
avons  aiors  obtenu  les  résultais  swivants: 


Pciitl»  du  tuti 

tlflILl  le   VÎdl!. 


i>oi<i« 

■le  Itti'ijenl 
liaai  le  vida. 


5,3i65 3,r5i9 

4'S237 ^»74i94 


Poids 

luûlKCdlalre  de 
(€'II')'N,liBi-. 

l83,o52 

182,001 


Le  traitemciiL  par  l'acide  nilreuy  a  abaissé  lepoids  mo* 
léculairc  et  déiiiunlré  ainsi  la  prcscnce  de  petites  ([uan- 
ti(é&  de  bases  dérivées  de  radicaux  plus  comipliqués  que 
l'éthyle,  probablement  de  propylamine. 

Après  ces  déterminations  préliminaires,  nous  avons 
fractionné  avec  grand  soin  tout  l'ccbantillon  de  Iriéthyla-, 
mine,  et  nous  avons  mis  à  pari,  pour  répéter  Topératioa^ 
la  portion  bouillant  entre  50", 2  et  g5"  C.  Quant  à  la  por- 
tion moyenne  de  cette  seconde  distillation,  c'cst-rt-dire  à_ 
la  portion  bouillant  entre  90"  et  90", 4»  nous  l'avons  sé- 
parée elle-même  en  trois  fractions,  par  une  nouvelle  dis- 
tillaitot),  cl  nous  avons  déterminé  les  poids  moléculaires 
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dest.'cVianiillons  respectifs  de  la  base.  Le  Tablnau  suivant 
donne  les  résultais  des  divers  lïiragfs  : 


PIJIDS 

PlIlUft 

POIlIft 

4a  «j^l 

il«  Ijrttrnl 
t1aa« 

oioltaollit» 
dp 

FlKHAROCH. 

I. 

le  iMr 

t>  tldp- 

VMI<|i?rjlllr. 

7,0837^ 

4,18778 

tB3,oa3 

Premiers  cchsiililloin»,  bouil- 
lant ciilre  i^it"  ot  yi*. 

u. 

6,44'8 

3.8^99 

lD3,0ll 

SmoikJo  friLctian  da  1,  bouiU 
Innt  eiitro  50",^  et  90",  5- 

m. 

iS.^e^fîj 

9,i84<)5 

181,756 

Prami^ra   iiurlinn   île    11  ri;- 

fractionoii. 

IV. 

1 1 ,95âH.^ 

7  ."S"-* 

iâi,oi 1 

Portion  moyenne  et  princi- 
pale <1<*  M  ri'rrin'li'iiirii^, 
Paint    d  cbullitîan     le    pins 

V. 

i3,9Ûaa 

d,3(}â4 

1  Si, 166 

élevé,  portion  de  11  refrac- 

tîotiru!'. 

Les  valeurs  des  poids  moléculaires  des  divers  spécimens 
pi'ouvciit  cliircmcut  que  la  base  n'est  pas  homogène,  et 
l'analyse  rcvèlu  la  présence  de  bases  à  poids  moléculibires 
plus  élevés  cl  plus  I)as.  Sans  douie,  celle  impureté  se 
trouve  en  c[uaiililé  excessivement  petite,  mais  celte  quan- 
tilé  est  encore  suffisante  jiour  qu'on  ne  puisse  arriver  à  une 
conclusion  exacte  c^uant  n  la  valeur  correcte  pour  la  (rié- 
ihylamine  pure.  Comme  la  méthode  de  lilra^e  de  Stas  est 
capable  de  donner  des  résultats  concordants  à  ,„l„„  du 
poids  moléculaire  près,  la  grande  différence  enlre  le  pre- 
mier et  le  iroiâiêuie  échantillon  du  dernier  fractionnement 
{ttû}  démontre  que  la  substance  est  loin  d'être  assez  pure 
pour  la  solution  du  problème  que  nous  nous  sommes  pro- 
posé. En  mâmc  temps,  la  moyenne  et  plus  grande  por- 
tion de  la  dcrciièrc  distillation  a  probablement  un  puîda 
moléculaire  très  approché  de  celui  de  la  base  pure,  et  ce 
poids  peut  être  accepté  provisoirement.  Si  le  poid.s  molé- 

j1rni.de  Chân.  et  de Phj-s.,  b"  &àriB.  t.  \XX.  (DocuinlJi-»^*  188Î.)        3» 


4g8  J.    DEWAR    KT    A.    «COTT.    Tni^.TnYX.AWIJfB.  ^ 

cuUîre  du  broriihydrate  e&L  i8a,oi?.,la  valeur  dn  iriéthyl- 
ammontum  est  103,061,  etsî  nous  en  retranchons  la  valeur 
pourrammouium  trouvée  par  une  métliode  similaire  de  ti- 
trage, soit  18,074  (Stas),  le  nombre  résultant  83,987  est  le 
poids  moléculaire  de  la  molécule  d'hydrocarbure  C*ll". 
Cette  valeur  est  probablement  aussi  exâ<:te  que  n'importe 
quelle  valeur  de  poids  moléculaire  d'hydrocarbure  qui  aïl 
été  dctermincc  jusqu'il  présent,  el  elle  est  sufli.^ante  pour 
prouver  que,  si  llijdrogènea  pour  poids  atomique  runilé, 
le  carbone  a  ij',  ctainsi  l'addition  de  6  atomes  de  carbone 
k  li  atomes  d^liydrogène  donne  un  poids  moléculaire 
composé,  qui  peut  Être  exprimé  par  un  nombre  entier,  84, 
dans  les  limites  d'erreur  expérimentale.  Cette  valeur  péui 
être  due  à  la  somniallon  des  variations  positives  et  néga- 
tives par  rapport  aux  valeurs  respectives  de  i  elde  15  pour 
rhydrogène  el  pour  le  carbone,  exigées  par  la  loi  de 
Proust,  el  en  consé(|uence  elle  ne  prouverait  rien  par  elle- 
même  au  sujet  de  la  loi  des  nombres  entiers,  considérée 
comme  applicable  à  l'ua  ou  l'autre  atome,  à  moins  que 
d'autres  méthodes  n'aient  bien  défini  le  poids  atomique  du 
carbone  on  de  Miydrogène.  De  plus,  les  travaux  de  Dumas 
et  Stas  ont  montré  que,  si  l'oxygène  est  pris  pour  16,  le 
carbone  est  i2,oo5,  de  sorte  que  le  nombre  83,987  pour 
C'H"  exigerait  que  l'hydiogèiie  fût  un  peu  inrérieui'  à  i 
au  lieud'èlrc  supérieur,  comme  on  l'admet  généralenicnl 
quand  ou  prend  comme  norme  O  ^  16.  Quelles  que 
soient  les  conclusions  que  des  recherches  ultérieures  puis- 
sent amener  les  cliiniistcs  à  adopter,  il  ne  peut  être  dou- 
teux que  la  présente  raétliodc  puisse  permettre  une  très 
grande  précision  dans  la  détermination  des  poids  molécu- 
laires des  radicaux  hydrocarbures  et  que  son  développe- 
ment complet  ne  doive  conduire»  des  résultats  importants. 
Nous  avons  l'inlenlion  de  continuer  celte  recherche  en 
employant  d'autres  bases  que  la  triéthylamine  et  nous 
espérons  arrivera  des  conclusions  bien  nettes,  en  opérant 
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iur  des  substances  plus  pures.  Nous  laisserons  pour  le 
nionïeuL  et  nous  disculeroiis  plus  Lard  les  recherches  de 
M.  Sclmlzeiibcrger  sur  la  variabilité  du  poids  aiomique  du 
carbone,  varlabilllc- (juî  est  lolu  d'âlic  cuiilirmëe  par  la 
niélhode  de  vérilicalîon  que  nous  avons  adoptée. 


NOTE  SUll  L'ÉT\T  DIS  CAKBONE  H\S  LACIER; 
Pau  mm.   FREDERICK.  AÛEL  et  W.-H.  DEERINO. 


Trailucliaii  «lu  M.  CuAfii-i:*  BAVE. 


Les  expériences  dont  nous  relalons  les  résultais  dans  ce 
Mémoire  ont  été  faites  pour  V Institution  of  methanical 
Enginetîts,  ou  du  moins  pour  son  Comiléde  l'aclrr  {Corn- 
mittee  on  steel)  ;  nous  Ips  avons  entreprises  avec  l'espoir 
de  trouver  dans  quel  élat  le  carbooe  existe  dans  l'acier 
venant  du  subir  le  laciiinage  à  froid,  dacis  l'acier  trempé, 
dans  l'acier  ricuît  et  dans  les  actcis  interinc'diarre.*!. 

Nous  ne  considéions  k's  icsultâts  ubteiius  que  comme 
prélîminaircâ.  ^ous  avons  fait  deux  séries  d'expériences. 
D'après  la  première  série,  l'acier  trempé  se  compoil^.*  aulrc- 
nienl  que  l'acier  lauiiné  à  froid  et  que  l'aiicr  lecuït; 
traité  par  la  satuiion  oxydante,  il  ne  laisse  pas  la  nièmu 
Hquaniîté  de  carbure  de  fer-  La  seconde  série  a  eu  pour 
objet  de  délermiiier  le»  lîmiles  de  concentraiion  enlre  les- 
quelles la  solution  ehromique  donnerait  approximative- 
ment la  oiètne  proportion  de  carbure  de  fer. 

t  Première  serre  W expériences. 

L'acier  était  employé  sous  forme  de  disi|uca  d'un  dia- 
mètre égal  à  o"^, 06^5  et  d'une  épaisseur  égale  à  o™,ouoa<. 
H  M.  Pagct,  de  l.oitgtiborotigh,  nous  avait  fourni  douze  dis- 
<      que8>  tous  coupés  dans  la  même  bande  de  métal.  Cleux  qu 
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avaient  éié  coupés  d'un  c6ié  de  Taxe  de  la  bande  avaient 
fçu  des  numéros  pairs;  les  antres  des  numéros  impairs. 
Chaque  disque  pesait  à  peu  près  6^',  5. 

Les  dlsque.t  1,  i,  7  et  iO  restèrent  comme  au  sortir  (lu 
laminage  à  froid.  Les  n"'  â,  5  et  H  furent  recuits.  Les 
n"  3,  C,  9  et  12  furent  trempés. 

Voici  en  quoi  coitsisiaii  te  procédé  de  trempe,  pratiqué 
chez  M.  Paget.  On  chauffait  également  au  rouge  clair  deux 
blocs  de  fonte,  l'un  creux  pour  recevoir  les  plaques, 
l'autre  presque  plat,  puis  on  j>Ucaîl  un  disque  entre  eux 
et  on  le  laissait  chauffer;  on  te  reiij-ait  ensuite  rapidement 
et  on  le  pressait  entre  deux  plaques  de  fonte. 

Dans  la  recuite,  les  disques  étaient  insérés  entre  tin 
plaques  de  fer,  épaisses  Je  o"',oo95,  et  ces  plaques  étaient 
enfermées  daos  une  boite  de  tôle  mince  (de  o"',oia9  sur 
O"j5o8  de  profontk'ur).  Cette  boite  de  tôle  était  placée  au 
centre  d'une  boite  de  foule  (ayant  environ  n'",38o8  de 
long  sur  o"',i5a3/i  de  laigi*,  avec  une  prolond**ur  de 
o'^'jnigo).  L'espace  entre  les  deux  boites  était  rempli  de 
suie  puisée  dans  tes  tuyaux  d'un  bouilleur,  au  bout  proche 
du  feu.  On  portait  ensuite  toul  l'appareil  dans  un  four- 
neau à  recuire,  chauffé  ù  un  rouge  clair  ^iuflisant  pour 
écailler  la  boite  de  fonte,  mais  pas  assez  pour  la  fondre. 
Alors  on  modérait  le  feu,  ou  le  iccouviaii  de  cendres,  et 
on  laiiïsait  la  boite  dans  le  fourneau  saus  la  touclier,  pen- 
dant vingl-qualrc  heures. 

Les  disques  en  contact  avec  les  plaques  de  fer  paraissent 
perdre  du  carbone  pputlani  celle  recuite  ;  c'est  ce  qui  ré- 
sulte de  nos  dosages  de  carbone.  Parmi  les  disques  recuit*, 
ceux  qui  ont  été  en  contact  avec  les  plaques  de  fer  sont  les 
n"-2  et  11. 

Le  disque  n"  6  a  servi  à  doser  le  silicium  *,  nous  avons 
trouvé  qu'il  s'élevait  k  o,ao  pour  loo. 

Nous  avons  dosé  le  carbone  total  dans  un  disque  de 
chaque  espèce  ;  en  outre,  nous  avons  examiné  un  dis(]ue 
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iléricurdc  la  série  recuite  pour  le  comparer  avec  It^  dis- 
r\MP.s  qui  avaient  éié  recuits  en  contact  immédiat  avec  le 
fer,  Nous  dosions  le  carbone  total  par  le  procédé  ordinaire, 
en  déroniposaiil  le  inélal  par  une  solution  de  perelilurure 
de  cuivre  contenant  du  chlorure  de  sodium.  Nous  Ultrioiis 
dans  le  tube  de  couibustion  lui-même,  pour  éviter  les 
pertes  que  nous  aurions  éprouvées  en  transportant  le  dépôt 
de  Gltralion  cl  la  substance  caiboiiircrc. 

Dans  tous  les  cas,  nousTiouioiis  les  disques  avec  de  Té* 
meri  Hu,  jusqu'à  ce  qu'ils  fussent  brillants^  et  nous  les 
nettoyions  à  Télbcr  avant  de  nous  en  servir. 

Voici  les  nombres  <jue  nous  avons  obtenus  pour  le  car- 
bone tola] : 

I?oiir  100 
Di»qul^.  «le  c«rb«ii<?. 

fl*  2  (laminé  à  froid)  a  donné. i  ,io8 
•    3  I  trempe) I  ,ai8 
a    5  (disque  intérieur  i-eciiit] 0*9"^ 
•  H  [disque  exttrieur,  recuit] o,86o 
Nous  avons  dosé  ce  que  l'on   appelle  1c  carbone  non 
combine,  dans  trois  disques,  en  cbaulTanl  doucement  cha- 
cun d'eux,  pendant  trois  heures,  avec  loo"^'  d'acide  clilor- 
hydrique,  de  densité  i,io.  Le  disque  recuit  et  le  disque 
laminé_à  froid  furent  dissous  beaucoup  pTus  rapidement  (}ue 
le  disque  ircinpé;  le  disque  laminé  à  froid  fut  celui  que 
fournit  la  plus  grande  quantité  de  résidu  foncé.  Nous  re- 
cueillîmes les  résidus  sur  de  l'amiante,  dans  les  tubes  à 
combustion,  nous  les  lavâmes successivemrntavecde  l'eau, 
de  l'alcool,  de  l'éiher  et  de  l'eau,  nous  les  dessérliàmes  et 
nous  dosâmes  le  carbone  par  combustion   selon  le  pro- 
cédé ordinaire. 

Pour  noo 
Disques.  da  carbone. 

Pi'"  7   (  laminé  à  froid  ]  a  laissé o  ,096 

•  3  (disqcie  inkTÎeur,  recuit) o,o5'J 

9  (trempé) o,o35 
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Nous  8V011S  soumis  trois  des  quatre  disquei  restants  à 
Taction  d'une  solulioii  oxvdaiile:  bichmniale  de  polassium 
dissous  dans  l'eau  froide  jusqu'à  saturation,  plus  acide 
sulfurîijue  concentré  et  pur,  ~  du  volume  précâlenl;  dans 
chaque  cas,  joo"^,  quanlilé  plus  que  sulûsantc  pour  l'oxj- 
daiion  du  fer  conienu  dans  cliaque  disque. 

Les  disques  <5taic[it  au  prÔBlablc  bien  nettoyés;  nous  lei 
posions  au  milieu  de  la  solution  e1irouii{{tie,  sur  des  tamis 
de  toile  méialliquc.  Voici  couimeul  se  comportèrent  les 
trois  disques. 

Disque  n"  U,  iamfnè  h/roid.  —  Le  m^tal  commença  à  se  dis- 
soudre ftès  qu'an  (-lov»  la  iomp<*riilure;  uH  faible  tli-gngemenl 
île  gaz.  Le  liquide  fut  iib^indunuê  au  repos  pendant  cinq  jours. 
Le  laniis  retint  ii.n€  pelile  quiinlllé  de  particules  noires»  qui 
datent  aiiirées  par  r^iniant  et  qui,  sutis  le  mieroscopCj  parais- 
saient comme  des  iiaillctles. 

Disque  n"  -2,  yecuU.  —  Le  métal  ne  commença  pas  à  se  dis- 
soudre avant  cinc]  heures;  le  liquide  resta  d'un  iniige  clair. 
Après  ce  laps  <Le  temps,  la  dissolution  s'efrectnn  IcnLemeot,  Au 
))Diil  de  cinq  jours,  il  resta  sur  le  fil  de  platine  une  j^tamle  quan- 
tité de  matière  noire  tcailleuse  ;  elle  était  aitirce  par  Pairoant  et 
au  microscope  ellf  semblait  très  (lailleli-e. 

Diaque  n"  12,  trempé.  —  Le  mêla!  fut  immédiatement  attaqué 
avec  fort  dégagement  de  gax.  Au  bout  de  citu]  jours,  il  resta  sur 
le  tamis  une  petiii-  quantité  de  matière  couleur  chamois,  renfer- 
mant quetqties  pai-celles  foncées.  Ces  parcelles  (étaient  attirées 
par  l'aimant;  vues  au  microscope,  elles  ressemblaient  à  des 
paillctit-s.  La  maliùre  claire  était  probablement  de  la  silice.  La 
tenipératiD'c  du  Libor^itoire  était  d'environ  i8"C.  D:ins  chaque 
expérience,  un  petit  sédiment  noir,  ayant  traversé  le  lamis,  se 
déposa  au  fund  du  vase.  Le  dép<ït  sur  le  tamis  fut  précipité  par 
Ir  l;iV3^e  (liins  la  liciiieiir  cliromiquc,  oh  nous  laissâmes  reposer 
pendftTil  treiise  jours  encore,  à  la  température  ordinaire  de  la 
chariihrc.  Durée  totale  du  traitement:  di\-huit  jours.  Les  dépôts 
furent  t  nsulie  rerneiHîs  sur  dp  t';imianlc  dans  des  tubes  où  ils  de- 
vaient être  brûlés;  nous  Us  Cuvâmes  avec  de  l'eau,  de  l'alcool  et 
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lie  rèihci'i  nous  les  tlessc'châmes,  et  nous  les  brûlâmes  dans  de 
l'oxygène  comme  d'ordinaire.  Le  fer  fut  c&timc  d'après  les  rc- 
sultalii  de  la  combustion. 

Voici  les  qiianiiiés  de  carbone  et  de  fer  que  contenaienl 

^ces  résidus  : 

Carbone  For 

Disquoc.  po«r   ino.     pourioo. 

N*  4  [ provenant  du  tamiiia^c  à  froid)..      i.oSq         5,87 

B    2  (disque  extéricurj  recuit) o,83o         4*74 

"'  12  (trempe) o,  178        0,70 

En  coraparanl  ces  quanlîlés  decarbone  avec  les  propor- 
tions de  carbone  tolal  dans  les  disques corrcspuiidanls,  on 
!  verra  que  le  traitement  par  l'acide  clirumiquc  a  laissé,  sous 
forme  de  carbnre  de  fci-,  la  lolalilf',  à  1res  peu  de  chose 
près,  du  carbotic  provenant  du  disque  laminé  à  froid  et, 
pour  le   disque  recuit,  une  quantité  bien  plus   voisine 

r encore  de  la  totalité.  Ainsi  : 
Carbona  dam  lorétidu 
Ciirboiic  •)»  IruiUr.niiTil 

IoIaI  |iBr  l'acide  cbroni^UA 

Diiqae.  pour  ■<>(>■  pour  too. 

»N*  1  (laminé  à  froid  ]  a  donné.      1 ,  108  » 

"     k  (lanitnê  .\  froid) ..  1 ,089 

■  11   (disque,extérieur,recuit].     n,U6n  ■ 

,  •    3  (dis{|ue  extérieur,  recuit).         >  o,83o 

D'autre  part,  ]c  traitement  chrojniquc  n'a  laissé  dans  le 
résidu  solide  qu*nn  sixième  environ  du  carbone  total  du 
disque  trompé.  De  plus,  la  proportion  du  carbone  au  fer 
dans  le  résidu  du  disque  trempé  était  plus  grande  que  dans 
le  résidu  des  deux  autres  disques.  Âinsï  : 

Disque.  Carbotiiï.  Fer. 

N"  h-  (laminé  à  froid  ) 1  â  ,G4 

■    2  (recuit) 1  S»?^ 

«là  (trempé) 1  3,93 

:  est  intéressant  d'observer  que,  pour  le  disque  recuit  et 
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le  iliaque  laniîué  à  fioid,  Je  rapport  est  à  peu  près  le 
même  \,  le  carbone  eL  le  fer  y  sont  à  puu  près  dans  les  pro- 
portions correspoudaat  à  un  cai  bure  de  1er  ayant  pour  for- 
mule Fe*C'. 

Nous  avons  réservé  le  dernier  disque  pour  voir  si  le  car- 
bure de  ferrésisLerail  à  l'action  d'une  solution  d'acide  chro- 
mique  contenant  un  grand  excès  d'acide  sulfuriquc.  Le 
disque  (n"*  10,  laminé  à  froid)  fut  placé  dans  5oo"  de  la 
niâme  solution  chrouiique,  additionnés  de  ^o^"^  d'acide  sul- 
furiquc. La  dissolution  commença  immédiaiemeni  avec  dé- 
gagement de  gaz;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  Tactiou 
éuit  icriûiiiëe;  il  requit  une  grande  quantité  de  poudre 
noire  lourde.  Cette  poudre  fut  laissée  dans  le  dissolvant 
peniiani  neuf  jours  ^  elle  donna  à  l'analyse  0,84  de  carbone 
et  1 ,  104  de  fer  pour  100  de  disque. 

Avec  ce  grand  excès  d'acide,  le  carbure  fut  attaqué; 
mais,  tandis  que  la  plus  grande  partie  du  fer  se  dissolvait, 
presque  tout  le  carbone  restait. i  l'état  solide;  le  résidu  con- 
sistait probablement  en  carbure  de  fer  et  en  bydrale  de 
carbone. 

Il  aurait  été  très  désirable  de  traiter  ces  résidus  par 
Tacide  chlorhydrîque  et  de  déterminer  la  quantité  de  car- 
bone qui  s'éiaii  convertie  en  hydrocarbures  \  mais,  la  sub- 
stance étant  usée,  nous  avons  réservé  pour  plus  tard  la 
préparatioii  et  l'examen  approfondi  du  carbure  de  fer. 


Avant  de  faire  connaître  le  résultat  des  expériences  que 
nous  avons  faites  ensuite,  ïl  est  opportun  de  donner  ici 
un  aperçu  des  iravaux  antérieurs  sur  la  relation  entre  le 
fer  et  le  carbone. 

Karsien  donne,  pour  la  composition  de  la  fonte  complè- 
tement saturée  de  carbone  au  point  de  fu&ton  du  composé, 
des  nombres  correspondant  à  Fe*C  (le  poids  atomique  du 
ferélant  probablement  37, et  le  poids  atomique  du  carbone 
étant  6).  Ces  nombres  sont  déduits  de  l'analyse  d'une  fonte 
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lilancLe  miroilanic  ;  mais,  couioie  Percy  l'a  &ignalé| 
Karstdi  n'a  pas  fail  aUciition  au  manganèse. 

Faraday  cl  Slodart  otu  prépare  un  carbure  de  fer  gris 
foDcc,  fusible,  en  fondanl  du  fer  ou  de  l'aijicr  fiiiemenl 
divisé,  une  fois  ou  plusieurs  fois,  avec  du  cliaibon.  Le 
Ti-aité  de  Chimie  de  Gmeliii  donne  une  analyse  de  car- 
bure de  fer,  faite  par  ces  chimistes;  elle  se  rapporte  vrai- 
semblabiemeni  à  celte  préparation. 

Ils  ont  Irouvé  94)36  pour  xoo  de  Fe  et  5,64  potir  if>o 
de  C}  l'un  des  coustiiuants  est  probablement  estimé  par 
différence,  ei  il  n'est  pas  faii  mention  (dans  Gmeliii  )  de 
l'absence  ou  de  la  présence  du  niangnnèse,  [in  recalculant 
la  formule  pour  Fe  =  56  et  C=  is^,  on  trouverait  des 
nombres  iulerniédiaires  entre  Fe*C  ei  Fe*C. 

Percy  a  cliauiTé  forcement  du  sesquioxyde  de  fer  pur, 
avecun  cxcè&decarbure^ci  il  a  obtenu  des  boutons  d'un  fer 
très  graphilitjue  à  froid.  Une  de  ses  préparations  contenait 
95  pour  lou  de  fer;  une  seconde,  95,66  pour  100  de  fer 
et4i^^  pour  100  de  grapliite;  une  troisième,  95,85  pour 
100  de  ferj  .une  quatrième,  95»i3  pour  100  de  fer  et  4.63 
pour  100  de  graphite.  D'après  les  dosages  de  fer,  4.13 
pour  100  seraient  la  plus  petite  quantité  decarbone  absor- 
bée par  le  fer  fondu,  et  4?^7  p(>ur  100  seraient  la  plus 
grande. 

KarsLen  déoril  aussi  un  carbure  d^:;  fer,  FeC,  laissé  par 
Paction,  point  trop  prolongée,  des  acides  dilués  sur  le  fer 
en  barre  ou  sur  de  l'acier,  lentement  refroidi.  Ce  résidu 
serait  une  masse  grapliiioïde,  mais  magnétique,  qui,  brûlée 
aprèj>  lavage  et  dessiccation,  laisse  de  Sa  :i  94  pour  100 
d'oxyde  ferrique,  et  qui,  par  conséquent,  est  probablement 
FeC*  [Traité  do  Chimie  de  Gmelin],  La  compostlion  de 
la  8ub&lance  décrite  est  évidemment  très  peu  déGnie,  et 
Kax*sien  lui-nkëme,  à  une  date  postérieure,  adiucLlail  qu'il 
n'y  avait  pas  de  preuve  satisfaisante  de  l'exislen<:c  d'un 
tel  carbure. 
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La  préparation  du  carbure  FeC  par  BertUicr,  au  moyen 
tlu  brome  ou  de  Tiode  agis.^antsur  l'acier  fondu,  n'étail 
pas  salisfaisaiite,  car  la  réaciînn  travail  point  de  limite 
précise.  Caron  ne  réussit  pas  à  préparer  le  carbure  défîni 
de  Berlhier;  il  le  regarde  comme  étant  probablement  un 
mélange  de  carbone  et  de  métal,  mélange  dans  lequel  le 
métal  est  protégé  mécaniquement  par  le  carbone  contre 
l'action  dissolvante. 

Faraday  et  Stodail  disent  que  Tacier  trempé,  plongé 
dans  l'acide  sulfuiiquc  dilué,  se  recouvre  d'une  petite 
quanttléde  poudre  nictallique  noïte,  et  que,  dans  le  même 
laps  de  lenips,  l'aeicr  non  trempé  se  recouvre  de  buit  fois 
la  même  quantité  de  poudre  grise,  molle,  coliércute,  pou- 
vant êli-c  coupée  au  couteau  et  paraissanl  consister  ou  un 
carbuix'  de  fer. 

Karsten,  lui  aussi,  a  observé  des  dillércnces  qualitatives 
dans  la  manière  dont  les  acides  dilués  agissent  sur  l'acier 
trempé  et  sur  l'acier  non  trempé. 

Si  Ton  ajoute  aux  travaux  précédents  les  nombreuses 
analyses  qui  ont  été  publiées  sur  la  foute,  elQ.,  on  aura  à 
peu  près  tout  ce  qui  a  été  dit  d'un  peu  précis  sur  la  com- 
l)(}iaisou  du  fer  et  du  carbone.  En  ce  qui  concerne  la  quan- 
tité de  carbone  exigée  pour  saturer  le  fer  carburé,  à  l'état 
do  fusion,  les  expériences  de  Pcrcy  donnent,  comme  maxi- 
mum, 4187  pour  100  de  carbone. 

Il  est  diflicilc  de  tirer  des  couclusious  des  analyses  de 
fonte,  cai' les  fontes  blaucbes  miroitantes  conlieunent  géné- 
ralement du  manganèse;  elles  conlieunent  aussi  du  silicium 
en  grande  qu^ntiu-',  ce  qui  ajoute  encore  à  la  difticultë, 
c'est  qu'on  n'est  pas  certain  que  le  fer  aîl  été  saturé  decar- 
bouc  pendant  la  fusion. 

Au  lieu  de  saturer  le  fer  de  carbone,  h  ujic  température 
supérieure  au  point  de  fusion  du  carbure  résultant,  et  de 
trouver,  par  dosage  du  carbone  total  dans  le  composé  solî- 
diGé,  le  carbone  qui  aété  à  l'étal  liquide  (et  probablement 
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h  l'eut  de  combinaison  chimique),  nous  avens  essaye  âe  dis- 
soudre l'excès  de  fer  niécallique  d'un  acier  contenant  en- 
viron I  pour  100  de  carbone. 

A  cette  dose  de  carbone,  le  fer  n'e&i  pas  saturé,  vt  la  ma- 
tière est  exempte  de  carbone  non  combiné.  J/emploî  d'une 
solution  d'acido  cltromique  ei  d'acide  sulfuriqite  a,  sur 
l'acide  sulfnriqne  ou  l'acide  clilorhydrii^iie  dilué,  employé 
parles  précédenis  expérinieniateursjl'avanlaiîe  d'empêcher 
en  très  grande  partie  la  formation  de  l'iiydrogètie,  et  de 
signaler  aux  yeux  le  momeni  on  la  réaction  s'arrèie,  le  car- 
bure de  fer  cessant  dès  lors  de  lôduire  l'aciilt-  cliromtque. 

Seconde  série  d'exptîrtences. 

I/acîer  employé  était  sous  forme  d'une  niînce  feuille, 
pesant  lyS^'  et  épaisse  de  o'",on(i'j..  Pour  la  jvn-parcr,  on 
avait  commencé  par  fondre  de  l'acier  boursoullédecémen- 
laiion  ;  le  lingot  avait  ensuite  élc  (aminé Â  fi-uiJ  cl  rclaminé 
en  travers,  puis  reeuit  plusieurs  fois  enire  les  divers  rou- 
'leanx. 

Nous  avons  analysé  une  partie  de  la  fcuîHo.  Elle  come- 
nail  :  carbone,  i,i44  pour  ion;  silice,  o,i(>6  (wur  lOo; 
manganèse,  o,io4  pour  lou.  Nous  avons  employé  en  expé- 
riences les  denx  tiers  de  l'acier,  puis  nous  avons  fait  un 
autre  dosage  dn  rarbonc  total  ;  nous  avons  trouvé  1,108 
pour  100,  Nous  avons  pris  pour  nos  calculs  le  premier 
nombre  (t,t44p<)tn-  loo).  Nous  désirions  étudier  la  com- 
binaison magnédque  de  carbone  et  de  fer  obtenue  dans  la 

îtnièrc  scric  d'expériences,  et,  plus  spécialement,  nous 
Fenseignof  sur  ces  trois  poiiUs  :  i"  sa  composition  esl-elle 
indépendante,  entre  des  limites  assez  écartées,  de  la  force 
de  la  soUilion  ehromiquc  employée?  1°  Entre  ces  Jimiles, 
obtient-on  utie  (jnaiiiilé  constante  de  carbure  pour  100 
d'acier?  3"  (Quelle  quantité  de  carbone  de  ce  carbure 
resterait  non  couveriiecu  hydrocarbure»,  après  le  traile- 
met)l  par  l'acide  chlorhydrique  * haud . 
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Le  poids  de  t' scier  soumis  dans  un  vase  à  l'action  de  la 
solution  thromiquc  était  d'environ  y*'  à  7*%  5.  Avant  d'al- 
laqucr  les  morceaux  d'acier,  on  les  polissait  à  l'^meri  et 
on  les  nettoyait  à  l'éllier. 

On  pFui  prendre  pour  type  des  solutions  d'acide  chro- 
mîqne  la  prc'paratiou  a  :  â  une  solution  de  btchrnmale  de 
potassium,  froide  (ig  â  an^C)  et  rontcnani  pt)^*"  de  ce  sel 
pour  1000''^  Je  Koluiiou,  ajouter  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  pur  dans  la  proportion  de  o*'',^  d'acide  pour  1'' 
de  bichromate.  J.'cqualion 

=  Ft»  f SO')^-i-  Gr*  (SO*)'  H-  aKriSO*  +  7  H-0 

exige  oK', 84867  d'acide  snlfurique  pour  t^'^  du  bicliromaie 
et  1000"  de  la  snlution  ainsi  prétiarôe  dissoudra ioiilg'^'", 2-26 
de  fer.  Notisapprécions  donc  la  force  de  la  solution  en  éva- 
luantroxygèncdlsponible.  La  quanti  lédc  solution  cm  ploye'e 
était  toujours  considérablement  en  excès  de  la  (juautilê 
exigée  pour  dissoudre  l'acîer  enïployé. 

La  solution  que  nous  avons  cmployf^e  pour  obtenir  la 
préparaiîmi  I  était  un  peu  plus  faible;  elle  avait  0,8  de  la 
force  de  la  solution  employée  pour  la  préparation  II. 

La  préparation  III  a  été  produite  avec  une  solution  chrti^ 
inique  beaucoup  plus  faible;  nous  voulions  que  sa  concen- 
tration fût  0,5  de  celle  de  Ja  préparation  II  ;  sa  coucentration 
réelle  était  du  o,44- 

Pour  préparer  IV,  nous  avons  mélangé  une  solution 
ehaudedebichroiuale  avec  la  quantité  voulue  d'acide  sulfu- 
rique (i*"^  df  bichromate  ponr  o^'',  9  d'acide  sulfurique),  et  la 
concentration  que  nous  vculions  alleindi-e  était  double  de 
celle  de  la  préparation  11.  Nous  avons  préparé  Jeux  quan- 
tités dllVérentcs  de*  liquide;  mais  la  conecutration  de  l'une 
et  de  l'autre  ne  dépassait  guère  que  de  moitié  celle  de  la 
préparation  H  (i  ,44  de  sa  force  en  acide  chromique  dans 
un  cas  et  i,(>5  dans  l'autre);  dans  les  deux  cas,  un  peu 


ttkT    DV    CARBORE    DANS    l'aCIER.  Sog 

d'acide  cliromique  avail  crîsiallisé,  ivec  le  hisulfale  Je 
polassiuni,  pendant  le  rcfioidissement. 

Le  mode  di:  traitenicnt  de  l'aricr  par  les  aolutlons  chro- 
miqiies  clait  lu  même  dans  tous  les  as.  I.e  dissolvant  étail 
contenu  dans  un  gobclel  de  verre,  el  le  mnrreau  d'acier 
pesé  étaîi  ytnsé  au  cenlrndu  liquide  sur  un  lâruîa  de  toile 
de  platine.  L'acier,  quoi(|uc  bien  nelloyi-,  resiâii  fréqucm- 
ment  inailai|ué  dans  le  liquide,  môme  pendant  des  jours 
entiers,  quand  on  se  bornait  â  le  plonger  cl  À  le  laisser  au 
repos;  quand,  au  rontraire,  on  avait  <:ommencé  par  Thu- 
mecier  avec  la  solution  ckromique  et  à  TexpoKer  A  l'air  en 
cet  état  une  raïnule  ou  deux  avant  l'immersion,  l'attaque 
commençait  immédiatement.  Les  petits  tamis  de  platine 
clait'iit  placés  dans  des  enlunuuirs  recouverts  de  verre  et 
supportés  dans  le  liquide  par  des  cyliiidrcj  de  verre.  La  so- 
lution lourde  de  sulfate  de  fer  descendait  par  l'entonnoir, 
au  fur  et  â  mesure  de  sa  production, et  il  s'établissait  ainsi 
une  circulation  continue  du  dts^ulvant.  Les  expériences 
étaient  faites  aux  tcinpér:jtures  ordinaires  des  labora- 
toires. 

Préparation  J.  —  Quatre  morceaux  d'acier  (de  jP"  k 
y*^y5  chacun)  furent  exposés,  daus  des  vases  séparés,  à 
l'action  du  dissolvant  de  la  force  décrite;  nouseraplojAuies 
pour  chaque  morceau  d'acier  iood'*"  de  la  soltiiion.  An  bout 
dedeuxjours,  il  ne  rcstailâurle  tamis  que  de  petites  quan- 
tités d'une  poudre  gris  tioir;  nous  la  fîmes  tomber,  en  la 
lavant,  dans  la  liqneur  chromîqiuî  et  nous  la  laissâmes  re- 
poser de  huit  à  quatorze  jours  dans  la  solution,  aveu  la 
poudre  qui  s'était  rassemblée  au  fond  du  vase;  le  laps  de 
temps  variait  avec  la  date  à  laquelle  les  diverses  expériences 
avaient  été  commencées.  Dans  chaque  cas,  il  y  avail  un 
excès  considérable  d'acide  chromîque  dans  la  solution.  Les 
quatre  dépôts  furent  alors  transportés  dans  un  vascj  5oo" 
de  la  solution  chromiipie  fraithe  furent  placés  sur  lu  produit 
mixte,  qui  fut  abaudoDué  au  repos  dans  le  dissolvant,  peu- 
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daniqoaire  joui's,  h  la  icmpi'ratui'c  ordinaire.  Durant  et 
lenipSf  il  n'y  cul  pas  rêduclioii  d'aciJeiliioniiijuc.  Lt  ré- 
sultai de  l'opération  fui  une  poudre  lourde,  d'un  noir  gri», 
forleuicnl  attirée  par  l'aimant  j  nous  la  lavàmeK  avec  de 
l'eau  plusieurs  fois,  puis  avec  de  l'alcool^  finalnmeni  avec 
de  l'êllirr;  enfin,  nous  lu  desséchâmes  dans  le  vide,  au- 
deftsus  de  l'acide  sulfuric^ue,  jus()u'à  ce  qu'elle  cessai  de 
perdre  une  partie  appréciable  de  son  poids.  Nous  Hllrànies 
les  Ii(|uid<'seutplojéâ  au  lavage  ei  nous  dosâmes  le  Ter  dans 
la  petite  (|uaniitt  de  matière  sur  le  (ilirc;  nous  calculâmes 
le  poids  de  carbure  correspuudani,  au  moyen  des  nombres 
obtenus  pur  j'analy^^c  de  la  masse  du  produit,  cl  nous  ajou- 
lànies  le  nunibru  ainsi  trouvé  au  poids  du  carbure  détcr- 
muie  Uiret'tL'nicul. 

La  quantilé  du  réâidu  sec  ou  d'acier  ainsi  obtenue  pour 
lou  parties  d'acîcr  élatt  i3,»5. 

Les  deux  prcmièics  analyses  furcnL  fallcs  par  le  procédé 
au  clilorure  de  cuivre,  le  fer  étant  estimé  dans  le  liijuide 
fiUré,  après  que  te  cuivre  avait  éié  transformé  en  sulfate 
et  précipité  par  un  i ouranl  é]eclrii|uc.  Cependant  la  sub- 
stance éuil  dillicileinent  attaquée  par  le  cbtaruie  de  cuivre: 
poîutde réaction  à  la  tempéralurcordinaire,  même  au  bout  de 
vingt-<[uaCre  heures;  nouvelle  preuve  que  le  fer  métal  li(|uu 
avait  élccomplèlemcDt  enlevé  par  le  ti'ailemeut  clironii<iue. 
lt  fallut  donc  chaulfer  la  substance  et  lechlorure  de  cuivre, 
ce  qui^  probablement,  donna  lieu  h  une  légère  perte  de 
carbone,  par  conversion  en  hydrocarbure.  Le  résidu  car- 
bonifère resta  dans  uu  état  de  division  tel  que  la  lillration 
fut  uu  peu  difGcilâ. 

Api  èa  les  deux  premières  analyses,  nous  changeâmes  de 
procédé,  afin  dV*vi  ter  celle  difIkuUé  de  fil  ira  il  un  et  la  perte 
probable  de  carbone  :  nous  plaçâmes  les  liydrocarbures 
daus  une  nacelle  de  plaiine  cl  nous  les  analysâmes  par 
combustion  directe  dans  l'oxygèue.  Nous  faisions  passer  le 
ga£Sur  une  courte  longueur  d'oxyde  de  cuivre,  à  ta  ma- 
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niire  ordinaire.  Knus  dosâmes  ensuite  le  fer  dans  l'oxyde 
resté  dans  la  narelle. 

Nous  pesions  l'eau  produite  dans  les  combuslions  di- 
rectes. La quaiuilc  d'eau  indii^iicjusqu'/i  quel  point  la  sub- 
stance a  été  desséchée  el  la  gt-audc  augmentation  oblcnue 
dans  la  proportion  dVau  de  la  prrparalîou  IV  montre  que, 
dauscclie  prcpaialion,  le  carbure  de  fer  s'était  Jecontposé 
avec  formation  d'bvdraïc  de  carbone.  Le  long  contact  des 
hydrocarbures  avec  l'excès  de  solution  d'acîdc  cbromique 
les  eiiipécbcrait  de  coulcnir  de  l'oxygène  absorbé. 

Quoique  fait^  avec  grand  soin,  les  dosages  d'eau  ont  pro- 
bablement, d'après  la  nature  des  expériences,  donné  des 
résultats  légèrement  trop  élevés. 

Les  deux  premières  analyses  de  la  préparation  I,  faites 
par  le  procédé  au  chlorure  de  cuivre,  ont  donné  {),83  ei 
6(69  pour  100  de  carbone.  Le  fer  (dosé  dans  ces  deux 
analyses,  après  préci|iita[ion  du  cuivre  par  réleclricitc)  se 
montait  a  9 1 ,  29  et  à  93 , 1 6  pour  1 00. 

Voici  les  quantités  de  carbure  ponr  100  obtenues  par 
combustion  directe  : 

Carbonp ,  .  . . ,        "J  >3i. 

Fer 90i4^ 

Eau 2  )  3? 

Le  Carbure  ne  contenait  pas  de  silice. 

Pour  déterminer  quelle  proportion  de  carbone  de  ce  pro- 
duit ne  se  transformer.')]  t  pas  cil  livdrocarburrs  sous  l'in- 
tluence  du  iraitcmeni  par  l'acide  cblorUydric|ue,  nous 
cbaullaincs  au  bain-maiic  u^*^,  j  à  i*'' du  carbure  avec  un 
excès  d'acide  (densité  1,10)',  uoua  i-ecueillimes  sur  de 
l'amianle  la  uiatiëcc  uou  dissoute;  clic  fut  lavée  successi- 
vement avec  de  l'eau  froide,  de  l'alcool  froid  et  de  l'étlier 
chaud,  puis  balayée  par  un  courant  d'hydrogène  nous 
doshmcs  ensuite  le  carbone,  par  combustion  dans  l'oxy- 
gène, etc.,  selon  le  procédé  habituel. 
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Dans  une  expérience,  le  carbone  non  transformé  eu  hj- 
rlrocarbure  se  monUît  à  i  ,4<<*P*'^''  '^°  ^"  carbure,  on  a 
■j(n,87  pour  loodu  carbone  coulcuu  lians  le  carbure;  dans 
une  seconde  expérience,  le  carbone  non  iransformé  se 
uionlail  à  i  ,a38  [>our  loo  du  carbure,  ou  à  16,93  pour 
luo  du  carbone  coiiicnu  dans  le  carbure. 

Ptcparution  II.  —  Nous  avons  déjà  décrit  sous  le  nom  de 
préparation  ïl  la  solution  cbromique employée.  Deux  mor- 
ceaux d'acier,  pesant  cbacun  ^''^S  environ,  furent  traités 
chacun  par  1  aSo"  de  la  solution  chromique,  et  le  traitement 
fut  coniinné  pendant  deux  jours.  Les  produits,  de  la 
même  nature  que  ceux  constituant  la  préparation  1,  furent 
alors  iranspo]  tés  dans  un  seul  vase  et  laissés  pendant  plus 
lie  deux  jours  eu  contact  avec  2^0'^  de  solution  cliromiquc 
fraicbe«  qui  parut  inaltérée  au  bout  de  ce  laps  de  temps. 

La  quantité  de  carbure  ainsi  obtenue  pour  100  d'acier 
était  i4f  16. 

Voici  les  proportions  pour  100  que  le  produit  desséché 
donna  par  combustion  directe  : 

Carbone.  .* 7i** 

Fer 9f*»64 

Eau 2i  17 

Le  carbone  re.slanl,  non  converti  eu  hydrocarbures  à  la 
sui  le  du  iraitemenl  de  ce  produi  t  par  l'acide  chlorbyd  rique, 
s'élevait  à  1 ,26g  pour  100  du  carbone  ou  à  17,60  pour 
100  de  carbone  runlenu  dans  le  carbure. 

PrépartUion  III. — Deux  morceaux  d'acier,  pesant  cha- 
cun 7^'',  5  environ,  furent  traités  pendant  cinq  jours,  dans 
dos  vases  séparés,  chacun  par  2000'^'^  de  la  solution  chro- 
mique, comparativement  faible,  que  nous  avons  déjà  dé- 
crite sous  le  nom  de  préparation  IIL  Les  produits  réunis 
furent  ensuite  laissés  pendant  cinq  jours  dans  5oo''^  de  so- 
lution cliromiquc  fraîche;  celle  sottitïon  ne  parut  aucuuc- 
mem  réduite. 
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La  quantité  de  rat-buie  ubienui'pounuo  parties  d'acici' 
fui  de  ij.^j. 

I     \oici  les  proportions  pour  loo,  données  par  les  combus- 
tions directes  du  carbure: 


I 


CarboiM" t>,8.î 

Fer 91 .51 

Eju 1,63 


6,84 
gi,"»o 


()j  ,5o 


I 


îc  carbone  iion  transformé  eu  byJrocarbures  sous  l'in- 
fluencedii  Iraltenicnl  du  carburT  par  I';)cide  cblorbvdrique 
s'ëicvaiil  à  u,836  pour  100  du  carbure  ou  â  ia,a2  pour  100 
du  carbone  conleuu  dans  le  carbure. 

Préparation  IF.  —  M*"^)?  d'acîer  furcnl  traités  par  la 
solution  chromiqne  décriccsoiis  Xo.  nom  de  préparation  IV. 
L'acier  resta  pendani  trois  jours  avec  1900"  de  la  solu- 
lion  chromlqu{>,  dont  la  force  était  i,44  1**'^  celle  delà 
solution  emjiU)yre  pour  la  préparation  2,  Le  produit  ob- 
tenu fut  ensuite  laissé  en  contact  avec  35o"^  de  la  solution 
la  plus  forte  (i,6j  fois  la  force  de  la  préparation  II); 
au  bout  de  ce  taps  de  temps,  cette  solution  ne  parut  que 
légèrement  réduite. 

La  quantité  de  produit  obtenu  de  100  parties  d'acier 
n'était  que  de  4i^6- 

Une  combustion  directe  a  montré  qu'il  avait  la  composi- 
tion pour  100  que  voici  : 


Carbone ■  ■  i77 

Fer. 80,57 

Eau 5,5^ 


11  manque  à  peu  près  a  pour  100  en  tout;  la  substance 

contenait  peut -être  plus  d'oxygène  qu'il  n'en  fallait  pour 

.    former  de  Teau  ;  de  là  probablement  cette  perte.  Ce  produit 

pétait  attiré  par  l'aimant,  comme  les  autres,  mais  il  était 

"  plus  foncé;  c'était  évidemment  uti  mélange  de  carbijic  de 

inv  et  d'bydrale  de  carbone,  oxydé,  résultant  de  la  dccoiu- 

positton  du  carbure  de  fer  primitif. 

ÂHH.de  CAim.  v:  dr  Phj  t.,  h'  Kr'ie,  t.  XXX.  (Décembre  i883.)       33 
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Il  n'y  avait  pa*  asac/.  ûc.  matière  pour  une  seconde  ana- 
lyse, Tiiponr  \f.  IraitL'infiil  par  l'acide  clilorliydrifjiH*. 

Nous  (léterniinàines  la  c[uantitc  do  carbone  non  convertie 
en  liydii^f-aiburc  sous  rinfluciicc  du.  iraîlement  do  l'acîfîr 
primitif  par  l'aride  chlorliydrtquc,  et  nous  trouvâmes 
qu^elIe  s'élevait  à  d,u39  pour  loo  de  l'acîer,  ce  qui  donne 
3,4»  pour  loo  tic  carbone  dans  l'acier. 

Voici,  sous  foruie  de  Tableau,  les  résultais  obtenus  au 
moyen  do  ces  quatre  préparations  : 

L'cxoincn  des  résultats  précédents  suggère  les  réflexions 
suifaulc^s  : 

1.  Les  deux  solutions  cbromiqucs  employées  pour  les 
préparations  i  et  11  (faites  au  moyen  de  bichromate  de  po- 
tassium preât|ue  saturé- à  froid)  ont  donné  des  résultats 
presque  semblables,  sou>>  le  rapport  de  la  piopoilion 
pour  loo  de  produit  obtenue  au  moyeu  de  l'acier,  et  de  U 
cum]tosiiion  pour  mo  <hi  produit.  La  tioisièmc  solution, 
beaucoup  plus  faible^  a  fourni  des  résultais  qui  doivent 
être  regardés  comme  rcssemblantbeaucoup  à  ceux  obtenus 
avec  les  deux  autres  solutions,  si  l'on  tient  compte  des  pe- 
liles  quantités  de  snbstanre  dont  il  s'af;it  et  des  dillicullcs 
inhérentes  À  ce  genre  d'analyses. 

I  Nous  avons  pu  avantageuseraent  raccourcir  beaucoup  le 
laps  de  temps  pendant  lequel  Pacier  était  traité  par  les  so- 
lutions chromiques.  La  prolongation  de  ce  traitement  avait 
pour  objet  renièvcracnl  de  tout  excès  de  fer  métallique; 
Tuais  il  peut  aussi  avnîrdéierminéunc formation  d'hydrate 
do  carbone. 

2.  Les  résultats  obtenus  avec  la  préparation  chromique 
lia  plus  forte  (préparation  IV)  indiquent  qu'on  a  dépassé  ici 

la  limite  à  partjrde  laquelle  le  carbure  ne  peui  pas  résister 
à  la  concentration  de  U  solution  oxydante.  Non  seulement 
il  s'est  perdu  dans  ce  cas  beaucoup  de  carbone  à  l'état 
d'hydrocarbures  (ou  peut-être  à  l'état  de  produit  Koluble^ 
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d'oijdalion  ),  mais  le  fiT,  dans  le  carbure  sêpait^,  a  éié  Tôt- 
tcmciitallat)ui',  et  il  ne  rcsLcqu'unc  proportion  de  carbure 
relativemcni  petite,  avpc  du  carbuiie  sépare,  ce  dcruîer  se 
trouvant  en  partie  sous  forme  liydratéo  et  i)Cul-fitre  aussi 
sous  forme  insoluble  partiellement  oxydée. 

3.  Les  petites  quantités  d'eau  obtenues  lors  de  la  com- 
bustion des  prépaiatioQÂ  I,  II  et  lil  peuvent  indiquer  que, 
dans  CCS  préparation»  aussi,  de  petites  quanlilés  dMiydraie 
de  carbone  se  Irouvrnt  avec  le  earbure  de  fer.  C'est  ce  qui 
peut  résulter  de  l'action  des  solutions  ckromique«  sur  le 
larbure  séparé, en  premier  lieu,  et  ce  qui  peut  expliquer 
que  le  fer  cl  le  earbotie  se  trouvent  en  proportion  ato- 
mique, pas  très  délinic,  il  est  vrai,  mais  uniforme,  en 
somme, 4ans  les  produits  des  préparations  I,  Il  et  UI. 

i.  Si  l'on  déduit  des  proportions  dt-  carbone  total  daos 
les  produits  des  préparât iunsi,  II  et  III  le  carbune  non  con- 
verti en  liydrucarbures  sous  l'inllurnee  du  traitement  des 
produits  pat  l'acide  cliloi-liydi-ique,  les  résultats  présenieot 
une  unifonnilcqui,  si  cllecsLaccidenlelte,  est  assez  remar- 
quable. 

Ainsi  : 


PHÙ>t«AnOM             1 

[ 

il 

III. 

PrapOrlion  pauF   loo  de  carbone  toial. . . 

7.3. 

7,31 

6.8^ 

P«rte  de  carbone  non  cotiTCrli  en  h^drourbure. 

1,34 

•-»7 

«.81 

5.9^ 

^M 

*),oct 

Le  rapport  atomique  entre  ce  résidu  pour  100  de  carbone 
et  le  fer  est  do  1  à  3,^70. 

l/bydrogène  forme  par  l'acide  cblorUydrîque  et  un  car- 
bure de  fer  Fe^C,  c'esl-à-dire  H*  pour  C,  serait  théorique- 
ment plus  que  suffisanl  pour  transformer  le  carbone,  même 
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en  paraffine,  ni^anmoins,  tl  est  possiMe  que  l'hydrogc* 
nation  prédominante  du  rarbone  soît  accompagnée  d'une 
peitie  formation  d'Iiydraip. 

Pour  nous  renseigner  sur  tar|uanliti>  relative  de  carbone 
[Icombiné,  hydrogéné  et  hydraté,  nous  avons  fait  une  ex- 
périence avec  (lu  ferromanganèse  du  commerce,  contenant 
à  peu  près  aulnnc  de  carbone  qtie  K-s  rarbuit'S  qui  viennent 
dôlre  décrits  et  qui  provenaient  de  Pacier.  Le  ferroman- 

ganèse  contenait: 

l'uur  joc. 

Cirbonc  total ti,5o 

Manganèse 63,90 

Fer S, "10 

Silicium o,\S 

Il  est  intéressant  d'observer  qu'il  a  la  conipo.sî(ion  d'un 
lonocarbure  trlmanganiquc  de  sub&lilution 

(HMn.VFel^C. 

-e  ferromaiigaTièse  en  poudre  fut  chautïe  avec  de  l'acide 

[tlilorliydrique  ;    l'Iiutle    et    la   matière    cnibonée   furent 

hreitées  comme  bs  préparations  J'arior,  c'est-à-dire  filtrées, 

[traitées  d'abord  par  Talcoo},  ensuite  par  l'éthcr,  puis  des- 

sécbées;  enfin  nous  dosâmes  le  résidu  de  carbone  par  cooi- 

busiion,  selon  le  procédé  ordinaire.  Nous  trouvâmes  que 

la  quantité  du  carbone  non   convertie  en  hydrocarbures 

était  de  0.97.I1  pour    100  de  ferromanganèse,   on  de   i5 

pour  100  parties  de  carbone-  Cette  proportion  de  carbone 

non   bydrngéné    est,  à    une  très  petite   difTérence   près, 

celle  qui  a  été  obtenue  par  un  traitement  semblable  des 

trois  premières  préparations  de  carbure  d'acier. 

Le  résidu  carhonrfèrc  de  Tact  ion  de  l'acide  cjilorhydrique 
sur  le  ferromang.incsc  fut  mis  en  digestion  avec  de  la  po- 
tasse causli(pte  (tlensîlé  t,i)i  mais,  dans  ce  cas  comme  dans 
d  autres,  tiouâ  u^enlevàmes  qu'une  petitt;  quantité  de  silice 
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et  puintd'byUralcdc  carbone  aolnbJe  dans  U  po(a55e.  Tou- 
iciois,  M  L'sl  iinpiobaliln  cpie  ce  résidu  cailwnifère  fûi  du 
graphite;  il  ne  ressemblait  pas  à  celte  subsiaiicc. 

5.  La  quaiilité  de  carbone  séparé  soua  forme  solide,  â 
l'éiat  de  carbure  et  d'bvdraJe  de  carbone,  se  rapproch«  da- 
vantage de  la  i|uaiiiilé  loliU:  (i,i  î{  pour  ion)  de  carbooc 
que  contenait  Taciur,  daus  le  cas  du  u°  lU,  où  nous  avons 
employé  la  snluiiou  }a  plus  faible,  résultat  que  nous  avions 
prévu. 

6.  En  résumé,  ces  résultats,  pbis  complets  à  tous  égards 
que  ceux  obteuuir  dans  la  première  série  préliminaire  d'ex- 
périences, canliriucnt  l'opinion  selon  Ia(]ue11e  la  matière 
séparée  de  l'acier  laminé  à  froîd,  par  les  solutions  chro- 
miquc  et  suiruii(jue  au-dessous  d'une  certaine  force,  con- 
lîeni  un  carbure  de  fer  se  rapprucliantde  la  formule  Fc'C 
DU  un  mulliplc*  de  cette  formule.  L<'s  nonibt'es  exigés  par 
parFe-'C  &oiit  intermédiaires  entre  c:eux  lourmis  par  la 
composition  cccilcsiiikale  primitive  des  préparations  I,  Il 
et  111,  i:t  ceux  fournis  par  ce&prcparaiio[is  après  déduction 
du  carbone  non  bydrogéné. 

Vu  la  prolongation  du  LraUcmcnt  par  les  solutions  d'acide 
clirouiique  daus  la  seconde  série  d'expériences,  il  esi  sur* 
preuaniquc,daiis  la  première  série,  on  ail  obtenu  beaucoup 
moins  de  1er  propoi-tionnclleineat  au  carbone.  Si  noub 
avions  eu  as&CK  de  mallêre  pour  doser  ce  qu'un  appelle  le 
carbone  non  combiné,  nous  aurions  pcul-èlre  trouvé  qu'une 
grande  quanliié  du  carbone  des  deux  carbures  préparés 
duns  les  premières  expériences  préliminaires  n'était  pas  en 
combinaison  avec  le  fer. 

Les  résuiiats  de  <*es  cxpériet]C4ïs  aven  de  l'acier  laminé  à 
froid,  d'une  eon^position  particulière,  parai.tseni  corroborer 
l'opinion  selon  laquelle  le  carbone  de  l'acier  u'cst  pas 
simplement  dill'usé  mécaniquement  à  travers  la  masse, 
mais  se  Irouve  .'^ous  foruie  d'un  caibui  e  de  fer,  produit  dé- 
Uui,  capable  de  résister  aux  ed'ets  oxydante  d'un  agent  qui 
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exerce  une  action  dissolvante  rapide  sur  lo  fer  à  travers 
letjuel  le  caihun*  est  distribué. 

Ce  carbure  dil]ère-t-i!  de  composition  dans  les  dilTéri^nles 
sortes  tl'acier  qui  sont  dans  le  même  eut  de  pri^paraiion 
(c'est-à-dire  laminées  à  froid  ou  récpnlM)?  Nous  élucide- 
rons cette  (lurstion  par  d'auires  expt'iience.t.  Les  expé- 
riences que  nous  avons  déjà  détriles  et  qui  ont  été  faites 
avec  de  petits  spécimens  d'acier  laminé  à  froid,  recuit  on 
durci,  sfinhlent  in<liquer  que  ]'e-iat  rïu  (  arhure  dans  le 
métal  est  alTeclc  par  la  trempe  assez  pour  que  te  métal 
perde  de  son  pouvoir  de  résister  A  l'arliou  dérompo.tantc 
d'un  agent  oxydant  tel  cpie  la  solution  d'acide  ctiromique. 

Nous  espérons  avnîr  l'oce^siou  de  rontînuerrps  expé- 
riences avec  de  i'acter  île  eémentation  non  (ondu  et  avec 
d'antres  aciers  en  lingots,  dans  le  même  étal  ou  dans  d'au- 
tres é\al»  de  Irrnipt',  en  nuus  servant  île  ta  solution  cliro- 
mique  la  plus  tnible,  celle  qui  a  donné  les  résultats  les  plus 
favorables;  nous  espérons  également  «'■Ire  à  mûmc  d'exa- 
HmîuiT  la  manière  dont  se  eomporlent  le  carbone  et  le  man- 
ganèse, sur  lesquels  nous  n'avons  pas  d'indications  pré- 
cises. 


Recnencnes  sir  l' absorption  res  gaz  n\\  u  nmm-, 

Pas   m.    ItF.RTHCLOT. 


I. 

L'élude  de  la  polarisation  élecirolytique  m'a  conduit  i 
reclicrcber  la  clialeur  dégagée  danslabsorpiîon  des  gaz  par 
le  plaliuf,  spécialemenl  dans  celle  de  l'hydrogène  et  de 
Toxygène. 

J'ai  opéré  avec  du  platine  sous  diverses  formes  :  moiïssCf 
■  métal  réduit  par  l'acide  formique,  noir  de  platine. 


tao 
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Le  mrul  était  rptifcrmé  Jaiis  un  petit  ballon  Oc  verre, 
de  '^h"  environ,  pourvu  de  rohitiels  de  veire  cl  qui  con- 
IcDail  de  Soi^'  à  fio^'  de  métal.  On  le  place  dans  un 
calorimètre.  On  fait  le  vide  dans  le  ballon;  on  le  péseï 
puis  on  j  laisse  arriver  le  gaz,  de  f^çon  k  «alurei  le  platine, 
sous  une  pression  aussi  voisine  que  ]>ossible  de  la  pression 
atmosphérique.  On  pèse  ensuite  :  Paugmenlalion  de  poids 
donne  le  gaz  absorl>é. 

Cela  fait,  on  retire,  â  l'aide  de  la  pompe  à  mercure, 
tout  le  gaz  positibic,  d'aboni  à  froid,  puis  à  300":  en  me- 
surant chaque  fuis  ce  gaz  et  eu  déterminant  les  pertes  de 
poids,  consécutives  à  son  exiraciioo. 

Voici  ta  Ijgure  de  l'appareil  :  B  est  le  ballon  rempli  de 
platine  cl  su.-ipcndu  au  uiilieu  du  bain  d'huile  .M. 

r  est  son  robinet,  rodé  â  l'émeri  dans  le  col. 

Pour  assurer  la  feruicLure,  la  jonction  du  ballon  au 
robinet  ne  fait»  l'aide  d'une  feuille  de  caoutchouc  disten- 
due c,  et  enroulée  dix  à  douze  fois,  puis  ïîxée  à  l'aide  d'un 
lit  de  caoutchouc. 

c',  uue  jonction  analogue. 

c' réunit  Taulrc  cxlicuiîté  du  robinet  avec  le  second  ro- 
binet à  trois  voie*  T,  précédé  d'un  caoutchouc  gg'. 

Un  pi-tit  ballon  P, à  lubuluie  iiuérieurc  ioudée,  protège 
rappaieill  coutrc  le  reflux  du  mercure  venant  de  la  putnpe. 

Le  second  robinet  T  peut  communiquer,  d'un  côté,  avec 
une  pompe  à  mercure  placée  en  GG'. 

De  l'aulie  coté,  il  c&t  lixé,  par  rintermc'diaite  de  tubes 
dfcaoutchoucépais  //,  h\cuj',  ^ur  un  siphon  capillaire  ren- 
versé 5j;  ce  siphon  est  plus  large  au  voisin.-igt?  de  la  jonction 
et  pourvu  d'une  boule  ù  remplie  de  coton,  laquelle  est  des- 
tinée à  arrêter  les  projections  de  mercure  vcnanl  delà  cuve. 

Un  petit  ballon  P,  à  tubulure  intérieure  soudce,  Bem* 
blable  au  précédent,  coniplélc  cette  garantie. 

Le  siplion  se  prolonge  ensuite  sous  U  cuve  et  remonte 
en  S  jusqu'à  la  partie  supérieure  d'itue  grande  épruuvetleE, 
contenant  un  deuii-litie  de  gaz. 
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Plusieurs  éprouveiies  soni  semblablemeni  disposées  à 
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Décrivons  la  suite  de  l'opéraiion. 

t'  On  fan  J'abonl  le  \u!«  dans  le  ballon,  avpc  la  pompe  à 
mercuie.  An  besoin,  on  le  rbaulVu  Jatis  ]c.  bain  (l'huile, 
mainionn  à  i5n"  ou  aco**,  pendant  celle  opération. 

Quand  le  vide  es^t  fait  t:\acleinenr,  i.>n  fei'inc  les  robinets 
et  l'on  attend  que!<]ue  trinps;  puis  on  vérine  à  l'side  du 
manomètie  nt  Je  la  pompe,  si  t'appaieil  lieni  bien. 

1"  Cela  faîl,  ou  retire  le  ballon  du  bain  d'huile, 
on  II-  laisse  refroidir,  on  ress-uic  a»ec  soin-,  on  le  lave 
avec  un  peu  de  benzine,  puis  d'étUer,  on  l'e^suîe  de  nou- 
veau. 

Quand  il  a  repris  la  letrpéralure  ordinaire,  ou  en  ferme 
le  robinet,  on  délaclie  le  ballon  en  desserrant  la  jonction  c', 
et  on  le  porte  sur  une  bal&nre  sensible  au  dixième  de 
niilligraninie,  puis  on  le  remet  en  plaee. 

3"  On  établit  la  commuiiicaiion  entre  la  pompe  et 
l'('prou\ette,  eu  maintenant  le  vide  dans  le  ballon;  on 
remplit  ainâi,  avec  )e  gaz  de  l'i^prouvetle,  le  siphon,  le 
tube//i/»''y' eï  la  partie  antérieure  du  robinet  T.  On  in- 
Ictccpie  la  coinmunicaiioii,  on  refait  le  vide  sur  les  espaces 
contenus  mlie  les  robinets  et  l'on  répète  deux  fois  celle 
opération,  pour  bien  évacuer  l'air. 

-j"  Alors  on  iniereeplc  de  nouveau  coite  communica- 
tion entre  la  cuve  el  la  pon^pe,  taudis  qu'on  éiablit  au 
contraire  une  eomnuinicaiion  eiilre  le  ballon  et  l'éprou- 
veiiej  on  ùbai«^fte  celle  dernière,  jusqu'à  ce  que  la  pres- 
sion dans  le  ballun  devienne  é^ale  à  la  pression  atmo- 
fipliéri(|ue.  Au  btsûiï),  on  emploie  plusieurs  éprouveUes 
pour  arriver  à  ce  résultait.  Il  faut  prendre  quelques  pré- 
cautions, faciles  à  imaginer  d'ailleurs,  car  elles  reposent 
sur  des  mouvements  de  robinet,  pour  empêcher  le  met  cure 
de  pénétrer  au  delà  de  la  boulo  ù. 

5"*  Pendant  la  rentrée  et  l'absorplion  du  gaz  dans  le  bal- 
lon, celui-ci  est  placé  an  sein  du  caloiimètre,  où  il  a  été 
disposé  utie  demi-heure  à  Tavaiiceidç, façon  à  en  prendre 


ia  lempcralure.  Ou  mesure  la  chak'ur  dégagée  peudaiit 
l'absorption  du  ^az. 

6"  Cela  fait,  ou  déuchcilo  nouveau  lajoticitoii  c' cl  l'on 
repèâe  lu  ballon.  Sou  uuguifuUiluu  du  poid:i  îriilique  la 
quatuiié  de  gaz  absorbé. 

Oti  peut  vérifuM-  eu  oulrc  sï  ce  gaz  a  eotuiiiué  tcnteiuenl 
à  se  fixer  sut-  le  plaiiiic,cc  que  le  iiiauomètrc//i  de  la  pompe 
indique  aussUôi. 

')"  On  évacue  tcgazcoiilciiu  dans  le  ballon  avec  la  pomper 
en  opérant  soit  à  IVoid,  soit  à  loo",  soil  l\  200°,  puis  on  le 
lufoulc  sur  In  pedic  cuve  k  nieicuie  en  «  ci  on  le  mesure. 

Ou  vérilîe  %\  une  porlion  demeure  fixée  sur  le  plaline. 
d'après  le  volume  du  gaz,  coulrùlé  par  la  pesée  ullé- 
l'ieurc  du  buUou  sur  lequel  ou  vicui  Je  laiie  le  vide 
ûual. 

Celte  pesée  a  été  exécutée,  daus  certains  cas,  aprèsavoir 
fait  le  vidfî  à  ftoîd;  elle  a  été  [épélée  après  avoir  reproduit 
le  vide  sur  le  ballon  chauffe  à  too",  cL  répétée  encore, 
aprÂs  la  m&me  opération  effectuée  .i  aoo". 

8°  En  opérant  ainsi  avec  l'hydrogène,  surtout  à  liîiuie 
lempéraiurc,  ou  constate  parfois  uue  cei  tairje  foiiuaiion 
d'eau,  résultant  de  la  préexistence  de  l'oxygène  dans  le 
^platine  et  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  cei  oxygène. 
Dans  ce  cas,  on  évacue  cette  eau,  poi'  une  feuiie  de  distilla- 
tions dans  le  vide  do_la  potnpe. 

L*3pp.-ireil  se  prèle  à  des  expériences  et  à  des  contrôles 
très  variés,  dont  (|uel{{iies-uns  viciinenl  d'être  signalés  :  il 
eu  sera  parlé  plus  loin  à  Toccasioii. 

Dans  les  eus  où  une  température  de  ^uo"  ne  sullJt  pas 
pour  redégager  la  lolallté  des  gaz  Gxés  sur  le  plalîne,  ou 
laisse  refroidir  le  halloti  \  on  le  détache,  on  en  extrait  le 
platine  et  l'un  plactî  celui-ci  dans  un  tube  cylindrique  de 
VCfre  très  peu  fusible^  disposé  horizonialemeut  sur  nue 
igrillc  il  analyse. 

Ce  lubt*  est  fermé  par  un  bout  et  rétréci  de  l'aulrcj  de 
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façi^n  à  permelire  de  l'ajnsier  avec  la  pompe  &  mercure,  à 
l'aide  <l'un  joint  tle  raoïUchoucU'iianl  le  ride. 

On  y  fait  alors  le  vide  ei  on  lu  cliautlc  graduellement, 
et  avec  précaution,  de  façon  à  délnnie  les  combinaisons 
hydrogénées  du  platine  et  A  en  extraire  le  gaz  avec  la 
pompe. 

On  élève  la  température  jusqu'à  la  fusion  commen- 
çanle  du  verre,  ilegré  auquel  il  ne  reste  plus  que  du  pla- 
tine pur  dans  Ir  tube,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié  ntpressément, 
en  pesant  11-  métal,  avant  <i  après  l'avoir  chatiiTéau  rouge 
au  contact  de  Pair:  J'opérais  sur  une  ireiilaincdegrainme.s. 

C'est  là  une  contre-preuve  indispensable,  el  sans  la- 
quelle on  serait  exposé  parfois  à  airrihuer  à  un  liydrure 
l'absorption  d'iiydrogènc,  due  eu  réalité  à  la  réduction 
d'un  sous-oxyde  de  platine;  ou  bien  encore  A  regarder 
comme  atlribuable  à  un  état  pariirulier  tlu  platine  l'ab- 
sorption d'oxygène,  due  en  réalité  à  l'nxydaiion  d'un  liy- 
drure.  De  tels  livdrures  et  de  tels  sous-oxydes  me  parais- 
sent avoir  été  rré(|ueuiment  confondus  avec  te  platine 
môme,  dans  l'élude  des  sub.slanccs  fort  diverses  appelëee 
noir  de  platine. 

CtJS  renseignements  donnés,  je  passe  à  la  description 
dis  ex|»érienct-8. 

II.     —    AbSORPTIOîï     IlE    L"HVimuGi:.\l!    par    hV.    PLATISK. 

J'ai  opéré  avec  du  platine,  pris  sous  différents  états  : 
mousse,  métal  réduit  par  l'hydrogène,  noir  de  plalîne. 

i"  A/oitsse  de  plati/w, 

Jal  emplové  d^  abord  de  la  mousse  de  platine,  arlielée 
dans  le  commerce.  On  désignt*  sous  ce  nom  un  produit  fort 
impur,  qui  renferme  du  cuivre,  de  l'argent  et  divers  autres 
métaux,  ceux-ci  à  dose  variable,  suivant  la  nature  des  résidus 
acbetéâ  par  riuduslricl  et  suivant  les  procédés  de  rcduclioi 
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c-l  d'o\ydatioii,  paifoifl  très  imparfaits  aupoiul  de  vue  de 
l'analyse,  auxquels  il  a  eu  recours.  C'est  à  une  substance 
de  ce  genre  que  se  rapporiciil  la  plupart  des  experJeuces, 
faites  par  les  pliyi»tcien&  et  par  Icô  clniiiisloâ.  Aussi  est-ce 
sous  toutes  réserves  que  les  ivsuluts  obtenus  avec  elle 
doiveut  être  étendus  au  plaiiue  pur.  Néanuioiiis,  eonime 
j'ai  opéré  aussi  avec  le  platine  pur  et  qui:  les  résultats  sont 
demeure»  les  mêmes,  les  observations  que  je  vais  donner 
conservent  leur  significaiton  gcnéralc. 

Le  ballon  contenait  i  i6^',G^i  de  mousse  de  plaliuc,  préa- 
lablemenl  cliaufTée  à  l'air,  dans  une  capsule,  à  une  tem- 
pérature voisiue  de  ^oo".  Celte  mousse  auruiit  dû  occuper 
un  volume  égal  à  5^'^,4)  si  elle  avait  été  constituée  par  du 
platine  [tur  et  cohéreiii.  La  lieusilé  de  la  mousse  diflcre 
rertatnemetit  de  ce  chiffre,  d'une  quantité  foi  t  difiieilc  à 
évaluer,  mais  qui  ne  saurait  (tre  que  peu  considérable. 

La  capacité  même  du  ballon  vide  avait  été  trouvée  égale 
à  76",^. 

Ceci  étant  admis,  les  poids  réuuîs  du  ballou  vide  el 
du  platine  étaient  de  igo^',0116. 

Ou  y  a  fait  arriver  de  1  hydrogène  pur  et  sec,  à  la  tem- 
pérature de  j5"  et  sous  la  pression  normale.  Le  poids  s'est 
élevé  alors  à  ii)o^%o33i;  c'esi-A-dire  que  o^^oaiS  dby- 
drogène  ont  été  introduits  dans  le  ballon. 

Ce  poids  se  compose  de  deux  fractions  :  l'une  con- 
densée sur  le  platiue,  l'autre  occupant  la  capacité  vîdc  du 
ballon. 

La  dernière  fraction  représente  77"i4  —  ^"•■4  =  7i*'î 
ce  qui  répond  h  o*',ool>o  d'iiydrogène,  en  supposant  que  le 
volume  de  la  mousse  n'ait  pas  varié  pendant  l'absorption } 
kypDlhèac  qui  n'est  probablement  pas  rigoureuse,  mais 
surnaaiiiRicnt  dpprocliée  pour  les  calculs  actuels. 

II  en  résuUc  que  le  poids  de  l'hydrogène  ûxé  sur  le  pla- 
tine s'élève  à 

o,o3i3  —  o,ooGq  =  o«^or53; 
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ce  poids  occuperait  i^a*^*^  dans  les  conditions  de  1' 
l'îence,  c'est-à-dire  55,  j  fois  le  volume  du  platine,  d 
1rs  évalualîon.s  ci-drssus. 

On  a  placé  le  ballun   dans  un  baïn  d'huile,  cl  l'on  y  a 
fait  ie  vide  à  froid  ;  ce  <|ui  eu  a  extrait  y^^^ii  d'hydrogène^ 
soit  71"  rcpondanl  »  la  capacité  du  ballun  et  3'*,4 
ment  ûié^  du  platîue. 

Cela  faii,  on  a  porlé  peu  ii  peu  le  ballon  à  aoo**,  ce 
dégagé  (dans  le  vide]  un  nouveau  volume.  4''t4  d'hjrdro- 
gènCf  c'est-à-dire  un  peu  moins  du  volutnc  de  la  mou 
de  plaliuc. 

D'après  CCS  chiJVres,  il  restait  fixe  sur  celle-ci 

ig-i**—  3, 4  —  4 1 1  =  '  S4"i  "  d'hydroeène; 

t)ua]iiité  qui  représente  tin  hydrurc  de  plntîne  suscepti 
de  résister,  ati  moins  pendant  quelques  minutes,  à  la  te 
pcraiure  de  aoo'*  dans  le  vide. 

Afin  d'évaluer  la  chaleur  de  formation  de  let  hydru 
je  l'ai  oxydé  par  l'oxygène.  Il  a  sulli,  à  cet  effet,  de  placer  le 
ballon  au  sein  d'un  calorimètre.  Voilà  la  marche  suivie. 
Après  y  avoir  faîl  le  vide  à  'joo'  dans  le  ballon,  comme  il 
a  éié  dÏL  plus  hauU  on  t'a  laissé  refroidir.  L'équilibre 
température  une  fuis  établi,  un  a  fait  arriver  de  l'oxyg 
pur  dans  le  ballon  :  les  jiremièrcs  bulle.*;  de  ce  gai 
produit  une  vive  incandescence,  avec  formation  d'eau. 

D'après  raccroissemont  de  poids  du  ballon  et  le  volume 
de  son  espace  intérieur^  oa  a  pu  calculer  le  poids  de  Tox 
gène  réellement  clungé  en  eau,  et  on  Ta  compaié  avec 
quantité  de  chaleur  dégagée  pendant  roxydatJon. 

On  a  trouvé  ainsi  qu'il  s'est  dégagé  H-  2^^"'  pour 
d'oxygène,  fixé  sous  pression  constante  (  '  ).  Or,  ce  dcrnî 
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('}  La  reatrée  du  gas  Jaiis  lo  ballon  vide  dégage,  par  ello-mème  ol 
itidijpcndaTninciit  de  tout  phénomène  cfaimi']iii!,  une  petito  (quantité  de 
chuleur,  soil  n'^*',uoi5  |juiir  lu  cupucilù  i-inpiujec  CcUe  quaiilitii  a  élé 
rclranchoe.  Voir  liaioi,  Théorie  mtcam^jue  dt  la  chaltur,  p.  iJfi;   i8Gy..i 
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gaz  peut  élre  regardé  romme  tliângc  encièrcmcnl  en  eau,  le 
volume  <roxygcne  coiidcitsû  comme  tel  par  la  mousse  de 
plaiioe  étant  insignifiani  [voir  plus  luin).  L'expérieucc, 
répélce  deux  fois,  a  donne  des  résultats  coiicordaïUs. 

Ou  déduit  (\e  là  qitu  1"''  d'iiydrogènc,  H,  fixé  sur  le  pla- 
lîne  en  mousse  el  susceptible  d'éire  oocydè  ensuite  à  froid 
par  roxygène  libre,  dégage  +9'''", 5. 

a"  Platine  lêduil  par  l'acide foitntque. 

Il  s* agit  cette  fois  du  ptatînc  pur,  préparé  sous  la  direc- 
lioi)  de  M.  Debray,  à  qui  je  dois  adresser  ici  tous  uies  re- 
merciemeiua. 

Ce  ptatine  a\ail  été  dessérlié  à  une  température  voi- 
ftîne  de  luo  ;  re  qui  lui  avait  fait  acquérir  un  commen- 
cement di-coliésiou. 

Pour  m'assurer  qu'il  ne  coiilcuait  aucuue  matière  étran- 
gère,  j'en  aï  cliauilé  u:ie  partie  vers  j5u'^  à  Gou",  dans  un 
tube  de  verre  au  st'iii  duquel  j'avais  fait  le  \ide  :  aucun 
gaz  ne  s'est  dégagé  pendant  celle  opéralioii. 

J'ai  fait  absorber  l'iiydrogène  ])Hr  ce  platine  (sans  le 
chauffer  d'avance],  mais  après  l'avoir  placé  dans  le  vide. 

Je  citerai  seulemenl  le  déUil  de  Tune  des  expériences. 

65^,355  sont  placés  dans  un  ballon,  sur  lequel  ou  fait 
le  vide.  On  le  plunj^e  dans  le  ealorîmèlrc,  puis  on  y  liill 
arriver  de  l'hydiogène.  On  mesure  la  chaleur  dégagée. 

Quand  l'absorpiion  est  iirrivée  à  sou  terme,  oy  ferme 
le  robinet,  on  détache  le  ballon  et  on  le  pèse.  L'accroisse- 
ment de  jKiids  est  de  o''',o4<'7.  En  rclranclianl  o^'jOOÔS 
pour  lega»  otcupani  le  volume  vide,  il  rcsle  o"',  aS^^j  «oit 
4oi"'iixés  sur  le  platine.  Cela  ferait  61 1"''  (â.jS")}  pour 
un  poids  équivalent:  Pt  ^  9()*',6. 

La  chaleur  <légagée  dans  celte  apération  a  été  trouvée 
de  -f-  14^"^, a  pour  x*"  d'hydrogène,  fixé  à  froid  «ur  le  pla- 
tine, à  pression  constante. 
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Mais  le  compose  rormé  semble  un  mélange  de  plusieurs 
liyiiiures  disliucls  :  les  uns  dissociables  cl  oxydables  à  froid 
par  l'oxygèiie;  les  autres  plus  stables  :  résultai  que  les  ex- 
péiieiices  lailes  avec  U  mousse  indiijuaienl  déjii,  mais  avec 
moius  de  nccUrlé. 

En  fail,  eu  fâisaiii  le  vide,  à  froid,  sur  le  platine  réduit 
de  l'acide  fûrtiii«|uc  et  suturé  d'hydrogène,  ou  vu  a  retiré 
^3"^  d'iiydrogèncî  au  lieu  des  ja*"'  qui  répondaient  à  la 
capacité  du  ballon  (diminuée  du  vulume  du  platine). 

Le  vidi;  dégage  donc  une  partie  dt*  l'Iiydrogcue  absorbé; 
mais  celte  portion  n'en  représente  qu'une  fraction  uiiuïme. 

Cue  nouvelle  purliun  «.i  plus  notable  pcul  être  étîminêe, 
au  moyen  de  l'oxygênf  qui  le  change  en  eau.  A  eel  effet, 
on  repèsf  le  ballon,  on  le  replace  dans  le  t-aluriinè:re,  puis 
on  y  fail  ariivcr  de  roxygéne;  ce  qui  donne  lieu  à  un 
dcgagemciil  de  chaleui',  avec  production  d'eau. 

L'accroissement  de  poids  (déduciion  faïie  du  gaz  occu- 
panl  l'espace  vidt*)  élaJt  de  o^^^u'j65.  La  chaleur  dégagée, 
rapportée  à  B^'  d'oxygène,  s'élevait  à  4-  2Ô'^''\8. 

Celle  rlialenr  peut  i^ire  attribuée  cnlièremeni  à  la  for- 
mation de  l'eau  ;  la  dose  d»?  l'oxygène  condensable  comme 
tel  sur  celle  variété  de  plaiini!  étant  très  petite,  ainsi  qu'il 
sera  dit  tout  à  l'heure. 

On  déduit  de  ces  cliiffres  la  chaleur  de  formation  de 
rhydrure  réduit  par  Tnxygène  froid,  soit  :  -j-  8*^',  7. 

Ce  chiffre  est  fort  \oisin  de  -i- gi*^"'  (obtenu  avec  la 
raousse). 

Maiscei  hydrure  comprend  seulement  o'!'',  009(5  d'hydro- 
gène (1  i3"),  sur  les  ufi',  o34î  primitivement  fixés. 

«3*^  ou  u*%oo30  ont  été  dégagés  en  nature  par  l'action 
du  vide,  à  froid  :  nous  les  regardt^rons  comme  faisant  [>arLie 
du  même  hydrure  instable  et  dissociablt;  sur  le  platine  (  '). 

(*)  A  moini  qu'il  ni:  «'«(^Bse  d'un  trojsiéinv  b>>lrnn>,  dont  le  poids» 
aUeindraiE  le  dit[|uième  du  précôdrnt  :  cv  ijui  oii.-'  jimuil  iiiuii>.%  jiruli«blr: 
({i>«  l'eiiBlencB  d'un  hydrure  dirsoviiiltle, 
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Il  reste  une  troisième  fraction,  soU  o*%0226  d'hydro- 
gène fixés,  cVsl-â-dire  les  deux  tiers  très  senstMemeni 
(.*86'^'')  ilii  volume  absorbé  à  l'origine,  qui  iront  été  ni 
dégagés  par  le  vide,  ni  oxjdés  à  froid  par  l'oxygène.  Ce 
poids  constitue  un  liydrure  que  l'oxygène  n'a  pas  détruit  de 
uite  à  froid.  Cependant  Phydrurc  dont  il  s'agit  n'est  pas 
loul  H  fait  insensible  à  l'attioiv  de  l'oxygène;  car  j'ai  vérifié 
que  le  dernier  gaz  continue  à  être  absorbé  leulemeni. 

Cclliydrure  plus  stable  est  lui-même  susceptible  d'être 
détruit  par  l'aciiou  de  la  cliaîcur.  Ayant  placé  39^%i!l  du 
corps  précédent  daus  uu  tube  de  verre  dur,  sur  lequel  J'ai 
fait  le  vide  et  que  j'ai  cliaun'é  graduellemciil  jusqu'à  la 
température  du  ramullissemenl  du  verre,  j'ai  trouvé  que 
la  iiialiôre  a  dégagé  ^jcu  a  peu  i:;^"  d'hydrogène,  à  la 
lempéralui'c  de  l'tssai  :  soit  t)<^'^,oiuS  d'aj^rès  le  calcul.  Or 
les  chiffies  ci-dessus,  rapportés  au  poids  employé,  indï- 
qucMl  oS'^,Qiu3,  ce  qui  coïncide. 

]l  restait  du  platine  en  mousse. 

La  chaleur  de  lurmaliou  du  deuvième  hydiiircpeul  être 
calculée  d'après  les  données  précédentes.  Elleseraït,  pour 
H  =  i"',  égale  à  -h  i7"''',u  ;  eVsl-à-dire  sensiblenjent  double 
de  celle  de  l'Iiydrure  le  moins  stable  (+  8'^',  7  ). 

Observons  que  les  deux  hydrures  sont  rapportés,  par 
noite  procédé  de  calcul,  à  uu  uième  état  du  platine. 

Une  observation  cssciilieilc  se  présente  ici.  Dans  le  calcul 
précédent,  nous  avoua  supposé  <|u'il  s'agissait  de  deux  hy- 
drnres  indépeudanta,  c'est-à-dire  résultuul  de  l'union  de 

IJ'bydrogècie  avec  deux  poids  de  platine,  dîsitucEs  l'un  de 
l'autre.  Mais  cettR  supposition  n'est  ni  la  seule,  ni  ménra 
la  plus  vraisemblable.  11  est  plus  naturel  et  plus  conforme 
aux  analogies  générales  de  la  Chimie  d'admettre  qu'un 
même  poids  de  platine  se  combine  à  dc-'ux  proportions  suc- 
I  cessives  il'hydrogène,  avec  des  dégagcmeiits  dt-  chaleur 
^■înéf^aux  et  décroissants  :  de  telle  sorte  qu'un  premier  hy- 
drurc,  susceptible  de  résister  tant  â  raeiion  du  videqu'à 

^       Jfirt.  de  Chim.e: de  Phyt;  y  tarie.  l.y.>.\.t,U^c>:mbni\mJ.)         34 
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celle  <le  ro^ygènc  froiil,  s'unirait  arec  une  nouvelle  dose 

d*hydrogène,  dose  déptsçable  ci-tte  fois  par  les  aclioin 

rt^uiiics  du  vide  et  de  roxygène  à  la  température  ordinaire; 

Oo  aurait  dès  lors,  d'après  les  données  des  observations: 

■  *  Pormalioo  totale  de  Thydrurc  Mitiiré  d'hydrogène,  ^ii 

depuis  ses  élrnu^iits  :  Pi-' -V-  II*  —  PKir,  dégage. .  ,       +  fa, 6' 
a°  Furniatî'iii  4lit  niéinc  hydrure,  depuis  l'bydrure  aon 

saturé:  l'fH'-*-  Il  =  Pfll» -i-  8.7 

et,  par  conséijuent, 

Formation  du  premier  hydrure,  drpiits  ses  êlémenls  : 

Pt'+H'^Pt^lI* H- 33,9 

■  S<iil  4- 17'''"'  par  chaque  é(|itiv]ilL-ul  d'hydrogèntr  fivé. 

Ainsi  i'Iiydrure  du  premier  ordre  dégagerait  H- 33"'*',9 
pour  a  (.-quivalents  d'Iiydrogèue  lixes,  soit -t- 17,0  pour 
L-ha«pie  é(|uivaleni  -,  et  t'iiydrurcdu  «tccond  ordre  Jégflgcrui 
4-8'^''',7  par  la  coinbinaison  ulu'rirurc  d'uu  t'(|uivaleut 
d'hydrogène  avec  le  pjcniicr  U^drure,  soit  la  uiuilié  de 
la  clialcur  prcccdcnie. 

Le  nombre  d'ê'|iiivalrnt8  do  platine  qui  enlrcnl  dans  ces 
deux  eouiposes,  c'esl-H-tlirc  x,  serait  res]^)ccli\cmcm,  d'a- 
près les  poids  employas, 

ptcofla     ^^     ptSCH»; 

c'est-à-dire  que  les  rapports  équiva'enls  du  platine  à  l'hy- 
drngène  srrBieiil.'io  :  i  et  :«o,i.  Ct:la  fait  8n  foîsle  volumedu 
phiiuc  pour  le  premier  hydrure;  i^o  fois  ponr  le  second. 
Cvs  relations  soûl  données  sous  réserves,  une  purlion  du 
platine  pouvaut  demeurer  libre  dans  la  musse.  Toutefois, 
de  tels  liyJrurcs  n'auraient  licn  de  plus  extraordinaire 
que  ratralgaiiic  cristallisé  de  potassium  Hg'^K,  et  divers 
alliages  mélalliqurs  ci  ittalli»és>  dans  lesquels  les  1  apports 
équivalents  sont  aussi  fort  élevés  [y^nnales,  l>*  série, 
<.XVI1I,  p.  .(47). 
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3*  AoiV  c/tf  pîatine. 

Celle  malière,  obtenue  par  U  réducnoii  da  plaiine  de 
11  chlorure  <lan$  un  milieu  alcalin,  esi  réputée  absorber 
Ocs  doses  d'hydrogène  beaucoup  plus  fones  que  le  platine 
«n  1U0U5SC.  Mais  on  a  confondu  sous  uti  même  num  des 
rps  fort  divers.  Je  ne  veux  pas  discuter  s'il  existe  réel- 
lement un  noir  de  platine  non  cbaulTé»  qui  soit  constitué 
par  le  métal  pur,  t'esl-à-dire  exrnipt  de  toute  trace  d'oxy- 
gène ou  d'hydrogène;  mais  Jous  les  éth  a  util  Ion  s  de  noir 
que  j'ai  pu  me  piocurer  renfermaîentdc  fortes  doses  d'oxy- 
gène :  c'étaioiii  dessous-oxydes.  Je  citerai,  par  exemple, 
les  résnliais  suivants. 

Noir  de  p/tttine,  desièché  à  basse  lenipàratun: 
et  pulvérulent, 

\e  rnrps  perdait  par  la  chaleur,  cVst-à-dircen  le  chauf- 
:fant  à  l'éluve  vers  loo"  :  ui  pour  r<jii  d'eau. 

Si*', 5  {c'esl-à-dire    -.S*'  de   matière    privée    dVau), 
chanfféa  graduellement  jusque  version",  ont  dégagé  a(j6**,() 
de    gaz.    <'«'s  gaz   étaient   formés  de    188**^,8   d'oxygène, 
8''/','*  d'acide  carl)oni([ue  et  ■*6'%4  d'azote,  oxyde  de  cai- 
le,  vapeur  nîlreusc,  etc.  (volumes  bi  tils). 

On  déduit  de  là,  en  rénnissant  les  volumns  de  l'oxygène 
ihre  cl  de  l'oxygène  conti  nu  dans  l'acide  carbonique,  r|ue 
U  substance  contenait  t,3  pour  loo  doxygènc;  elle  répon- 
dait aux  rapports  Pl'O  :  e'élaîl  un  sons-oxyde,  mêlé  sans 
doute  de  métal  libre. 

Elle  renfermait,  en  outre,  une  piopoilion  sensible  de 
carbone,  soit  ~  d'équivalent  environ  pour  Pt,  sous  forme 
d'un  composé  complexe,  qne  l'oxygène  du  sous-oxydebrùlc. 
Cette  combustion  a  Tien  surtout  dans  les  premiers  moinciils 
de  réeliauffement  opéré  eu  vase  clos,  le  vnluiiie  de  l'acide 
carbonique  dégagé  étant  alors  double»  de  celui  do  l'oxygène. 
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Ce  même  noir,  dcsséclié  n  iSo",  avait  perdu  la  moitié 
environ  de  son  volume  primitif  d'oxygène. 

49^', 9  ODt  dégagé  ensuite,  lorsqu'on  les  a  portes  jus- 
qu'à 600"  :  299*"', 4  *le  ga«,  formé»  de  ai  i^'^^S  d'oxvgène, 
^4")  J  d'acide  carbonique,  i3^'^,4  d'azote  et  gâz  divers. 

Telle  est  la  composition  de  Péchaiitillon  que  j'ai  surtout 
élodié.  J'ai  obtenu  des  résultats  analogues  avce  tous  ceux 
que  j'ai  eu  occasion  d'examiner. 

Un  semblable  noir  de  platine  absorbe  de  i^randes  quan- 
tités d'hydrogène.  Mais  cet  hydrogène  est  employé  à  deux 
usages,  une  portion  réduisant  l'oxyde,  et  une  autre  partie 
foimaut  l'bydrure.  , 

Les  réactions  chimiques,  aussi  bien  que  les  réactions  ca- 
lorimétriques, sont  donc  complexes  ;  sans  parler  de  certains 
changements  de  l'éial  moléculaire,  sur  It-squels  je  revien- 
drai bientôt,  et  qui  concourent  aussi  aux  effets  calorimé- 
triques. 

Tel  parait  avoir  été  te  cas  du  noir  de  platine  employé 
par  Favre  dans  ses  expériences,  où  il  a  mesuré  le  volume 
d'hydrogène  absorbé,  sans  s^a&surer  s'il  se  formait  de  l'eau. 
De  là  la  variation  de  ^.3*^^'  à  iB*'"'  dans  la  chaleur  dégagée 
par  chaque  équivalent  d  hydrogène  absorbé  [.innales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5'' série,  t.  J,  p.  aaS).  Ses  chilTres 
ne  se  rapportent  pas  à  une  réaction  unique  et  déûnîe, 
comme  il  l'avait  cm,  telle  ([ue  formation  d'iiydrnre  ou 
réduction  d'oxyde;  mais  ils  concerneni  l'ensemble  desdeux 
réactions. 

J'ai  observé  de  même  un  noir  desséché  à  basse  tempéra- 
ture c[ui  a  fourni  Us  chiffres  suivants  :  jf56'',644  de  noir 
de  platine  ont  absorbé  à  froïd  o'',n.ïi3  d'hydi-ogène 
(pesé),  en  dégageant  -H4^'^'*'t^  pour  i'''';^  H.  Ce  chiffre 
surpasse  la  chaleur  de  formation  de  l'eau;  c'est-à-dire  que 
ioxyde  serait  formé  avec  absorption  de  chaleur.  Mais  il  y 
a  lieu  d'en  déduire  la  chaleur  dégagée  par  leschangemeuls 
d'étal  du  platine  (-vot/'plus  loin). 
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Uae  partie  de  1  liydrogétie  sbsorlié  a  formé  ainsi  de  l'eau, 
et  uuc  autre  partie  uti  liydrure,  qui  sVchauffait  et  s'osy- 
dail  aussilôt  lorsqu'on  le  mettait  en  contact  avec  l'air. 

Avec  uu  aulre  éclianlillon  de  noir,  séché  préalablement 
à  une  plus  haute  température,  la  chaleur  dégagée  par  l'hy- 
drogène a  éti!'  trouvée  seulement  de  -f-  9'^'',-i  pour  1''^^  =  H. 
Ce  produit^  chaulïé  uliérieuremenl  à  aoo'^ia  dégagé  une 
grande  quantité  d'eau  :  ce  qui  y  démontre  la  présence  de 
r  oxygène. 

Mais  on  peut  se  demander  si  celte  eau  était  formée 
à  froid  par  ta  réaction  de  rhydrogène,  ou  bien  si  elle  rc- 
ulte  de  la  réaction  à  aoo"  de  Thydrure  formé  par  Pliydro- 
gène  sur  l'oxyde  préexistant  et  juxtaposé?  La  petitesse  du 
nombre,  ç)*^'',  3,  qui  est  tx'lui  niâuic  qui  répond  à  Thydrure 
seul  (p.  5a;;),  serait  favorable  à  celle  dernière  opinion. 

Citons  encore  l'expérience  suivante  :  le  noir  employé 
avait  été  chauffé  dans  le  vide,  jusqu^à  la  tempéraliire  du 
ramollissement  du  verre.  A  cette  tempéialure  môme,  il  re- 
tenait encore  de  Toxygène,  mais  ca  petite  quantité:  ce  gaz 
se  dégageait  peu  à  peu  et  très  lentement  loi-sqn^on  maîn- 
lenail  la  température  vers  le  rouge. 

ya**" de  cette  substance,  après  refroidissement,  ont  été  pla- 
cés en  tèiedansuu  ballon,  au  sein  du  calorimètre;  on  a  fait 
le  vide  et  dirigé  de  riiydrogènc  dans  !e  ballon  :  celui-ci  a 
absorbé  o*%oti7i  d'hydrogène  5  soilcS'^,o6ofî  pris  par  le  pla- 
tine, en  déduisant  le  gaz  qui  occupe  l'e^space  vide.  En  même 
temps,  il  s'est  dégagé  -hia^"'  pour  i^'  de  H  fixé;  mais  il 
s'était  formé  un  peu  d'eau  ;  ce  qui  montre  qu'il  y  a  eu  deux 
réactions  à  la  fois,  réduction  d'un  oxyde  et  formation  d'un 
hjdrure,  conformément  à  ce  qui  a  été  signalé  plus  haut. 

On  a  fait  alors  dr  nouveau  le  vide  n  froid,  dans  le  ballon, 
puis  on  y  a  dirigé  de  l'oxygène^  le  poids  de  l'oxygène,  ainsi 
fixé  immédiatement  à  froid,  répondait  à  la  réduction  de  | 
seulement  de  l'hydrure  qui  venart  d'être  formé;  les  \  ré- 
sistant davantage,  précisément  comme  plus  haut. 


Ca  r^suluu  MOI  laoiiw  nris  (|oc  In  prrc«d«kU;  iU  m 
caaipli<iDrB(  111  oaUe  de*  cliançcai'ou  d'éui  da  plalioe, 
ccmine  il  f«  eue  dit.  CF|>rndaDU  la  sigaificalion  géDénk 
Art  faîu  demeure  loajour»  Is  même. 

ni.    —   Ai»u*rr(03t  Dt  t.'oxtcâ3ri  pâs  ut  rtamn. 

l,c  pUUue,  ijueJ  qu'en  koil  l'état,  placé  dans  le  vide. 
puU  mi»  en  préscncr  de  l'oxTçèuf.  s'ci:hanlTc  d'une  nu- 
nicre  sensible.  Âlais  la  (|uanLitu  Luialc  de  chaleur,  «limée 
dans  II-  calurim/:;lrc,  a  loujuartcléXortpelite.  Par  exemple, 
j'ai  trouvé  : 

A*cc  lamouMe  (i  i7*'/ij o,do8^ 

Avec  le  }>litinf-  rêtuit  par  l'dcîJc  furroîque  ,  lî^"«3^ . .      o^oogif 
Aicc  le  noir  cliauffé  ilaos  Ip  vide»  vors  la  fusion  du 

Verre  (7a»'] o,oo5S 

Avec  un  noir  préparé  à  basst-  tempcratuie,  salure  d*hy- 
tlrogéoe,  puis  rsposé  i  l'air  pendant  quelque  U>in|»$ 
(^5»M* 0,018 

Tous  CCS  nombres  sont  trop  forts,  à  cause  de  la  clialem 
dragée  par  tarculréedugazdaiis  un  espace  vide.Latbcorie 
éubliiquc,  pour  la  capacité  du  bâillon  employé,  Irscliillres 
doivent  Êirc  diminués  de  o''",noi.i,  ce  qui  les  ramène  à 
pression  cousljiite  {voir  la  noie  de  la  p.  S26), 

]U  répondcutàdc  très  petits voUmie&d'oïygène,volume& 
si  petits  qiu!  je  11  ai  pu  les  évaluer  exactement  par  le  pro- 
cédé de  calcul  urdijiaiic.  On  sait  que  ce  procédé  consiste 
à  mesurer  l'uccroissemeiat  de  poids  du  ballon  et  à  Cb  re- 
trancher le  poids  de  l'oxygéiic  qui  occtipo  l'csjvacc  vide, 
calculé  d'après  la  capacité  du  balluu,  le  puidâ  et  la  dcu- 
stté  du  platine.  La  difrércnce  serait  le  poids  de  l'oxygène 
lixé. 

Mais  en  calcul  dounc  ici  dos  nombres  trc5  petits  et  très 
divergents,  parfois  même  uuls  ou  uégatifs.  Ce  qui  âignîGe 
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qne  la  densité  du  platine  |)ur  diffère  nolablemenl  de  cellos 
du  noir  et  des  dtvcr.tcs  V3rit:lés  dit  métal  signa1ét;s  plus 
haat.  Je  ne  connais  aunin  procëdé  exact  pour  évaluer  di; 
pareilles  densités,  les  jModuils  ue  pouvant  être  ni  dessé- 
chés, ni  amenés  à  un  état  lixc  par  la  elialeur,  sans  en  mo- 
difîer  l'état  moléculaire.  Les  liyputbèàcs  que  l'un  peut  faire 

^.i  cet  égard  sont  trop  pi?u  certaines  pour  les  énoncer  ici. 

^P  Je  dirai  seulement  qu'en  appliquant  de  telles  liyputlièses 
au  calcul  des  résultats  de  mes  expériences,  toutes  me  con- 
duisent à  des  rltilVres  élevés  et  uiônie  supérieurs  à  -f- 1^*""*' 
pour  un  équivaliinl  d'oxygène  (S^"^)  fixé. 

H  On  a  signalé  une  Tariété  de  plaltne  qui  aLâorbcrait  sijo 
i'oisaun  volume  d'oxygêiif;  uuiis  je  n'ai  pas  pu  nie  la  pro- 

^-  curer,  et  je  ne  sais  s'^îl  n'y  a  pa^  eu  cjuelquc  couriision  avec 

^Kles  suus-o\ydcs  signalés  |>1uï  liaul. 

^B  ,,^a  principale  complication  dans  ces  cxpcrieuces,  celle 
qui  ixMïd  impossible  tout  calcul  rigoureux  du  poids  de 
l'oxygène  réellcmenl  condensé,  lésulte  des  cliangi-meuts 
\âc  volume  et  d'état  du  platine.  C'est  là  une  queaiou  trf'S 
[totéressaule  el  qu'il  convicnl  d^examincr  de  plus  près. 

IV.    —    CnAYCBMERTS    d'kTIT    DC   TtOIU    DE   PLATIXl. 

..  ,  I .    .• 

noir  de  platine,  sccbé  à  uue  tempérainre  modérée 
(sous-oxy*^*-")*  placé  dans  le  vide,  puis  irailé  par  l'oxy- 

Igèue,  a  fourni  de»  résultats  singnliei 6,  que  je  vais  citer. 
Les  poids  d'oxygène  fixés  réellcmcjil  sur  le  plaiiiic  sont 
toujours  trop  petits  pour  èiri:  distingués  de  ceu\  de  l'oxy- 
gène libre  contenu  dau:»  le  ballon  el  évalués  avec  certitude, 

LÀ  cause  des  cbangi-ments  de  volume  du  métal  ;  mais  l'ex- 
périence prouve,  indépendamment  de  toute  évaluation  de 
ce  genre,  que  1^  chaleur  dégagée  dans  chaque  essai  varie 

fuTcc  le  nombre  des  écbauffemcnts  et  traitements  préala- 
bles. On  a  opéré  6ur  95*%9  de  noir,  poids  très  voisin  d'un 
cquivaleiil. 


$3tf  ^^^^V  ■nraELriT 

Bair  porté  t  fait  h  900*  &os  le  balkm  màmiL  sar 

Ic^cwt  Mi  fail  le  vide,  pu»  tnké  par  r^ 

l'otygcae;  il  Md^'^age -+-o.o5g^ 

•  3  Ibù  à  300*,  eo  faiuDl  le  viiiê  dnqM 
fo». -*-o,o469 

•  4  Irm  A  300%  en  Uhant  le  nde  dba^c 
fou. - -t^o,oia5 

a  5  foM  i  aoo",  en  Citant  le  vide  chaque 

fois -i-o,oi  i*i 

Les  premièro  qnaulïlésde  rfaalenr,  r3pp<_>riées  au  poids 
d'oxjgène  fixé,  lel  qu'on  le  irou*eraît  par  le  calml,  en 
rappoftant  que  le  mêlai  possède  sa  densilé  normale,  donne- 
raient dc-5  chiffres  colossaux,  soit  9:1*^'  par  gramme  d'oxy- 
gène ilxë.  Mais  ces  cliiffres  répondent,  en  réalité,  à  deux 
eflcla  distincis  :  la  fixation  d'tiu  volume  très  faible  d'oxy- 
gène et  la  transformation  progressive  du  noir,  sans  chan- 
gcmcnl  appréciable  de  romposition  chimique. 

La  chaleur  totale  dégagée  par  ce  changement  ne  peut 
pas  cependant  être  évaluée  ainsi,  pane  (]u'une  très  faible 
fraction  répond  aux  phénomèues  produits  dans  le  calurt- 
mèlrc,  le  changement  d'état  se  poursuivant  et  étant  sans 
doute  activé  lorsqu'on  porte  le  uiétal  à  aoo". 

Ce  pliénomène  mérite  au  plus  haut  degré  l'attention  : 
en  effel,  il  prouve  que  l'élal  des  corps  poreux  change  con- 
tinuelk-nienl,  pendant  qu'ils  absorbent  des  gaz.  Dès  lois 
leur  volume  ne  sauiait  ëlie  calculé  avec  certitude  diaprés 
leur  densilé  mesnrée  d'avance,  et  la  chaleur  dégagée  pr 
cette  absorption  ne  doit  pas  £lrc  rapportée  à  leur  élal 
initial. 

V.   —  Co;<cLUSiOKS. 

Si  nous  nous  reportons  maintenant  aux  réactions  chi- 
miques exercées  par  le  platine,  il  est  difficile  de  ne  pas  y 
faire  jouer  un  rôle  à  ces  hydrurcs  foi  mes  avec  un  dégage- 
ment de  chaleur  considérable,  cl  qui  peut  atteindre  17^' 
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>ar  équivalent  d'hydroE^ène,  ainsi  qu'aux  composés  rësul- 
lanl  de  la  condensation  de  l'o^Tgène.  véritables  oxydes  dis- 
sociables, dont  la  clialeur  de  fonnation  est  assurément 
con5idéi-al>le  et  du  même  ordre  que  celle  des  liydnirejj 
quoiqu'elle  n'ait  pu  être  mesurée  avec  piécîsion.  Ce  genre 
de  compost-s  et  leur  éiat  de  dissociation  jouent  un  rôle 
împoriant  dans  les  actions  dites  de  présence  excrrécs  par 
le  plaline,  rëâcltons  qui  résultent  sans  doule  de  la  forma- 

^■jtion  décomposés  instables,  incessamment  détruits  el  ré- 
générés. 

J'en  dirai  autant  de  la  polarisation.  La  force  êlrclro- 

Bmotrice  nécessaire  pour  décomposer  Peau  en  présence  du 
platine  est,  en  réalité,  ladifïérenceenlrecclleqiii  répondrait 
à  la  séparaiion  pure  et  simple  de  l'iiydrogène  et  de  l'oxy- 
gène {-4-34''"',  5),  et  la  somme  de  celles  qui  répondent  à  la 

Kformation  du  premier  bydrure  (  -h  i  j*^"',»  pour  H)  et  A  la 
formation  du  composé  platinîtpie  oxydé.    Celle   dernière 

test  inconnue^  mais  certainement  considérable  :  plus  peut- 
être  que  celle  qui  répond  à  Tliydrure.  La  somme  des  deux 
quantités  égale  ou  surpasse  peui-^trc  la  clialenr  de  forma- 
tion de  l'eau.  On  s'expliquepar  là  comineni  on  observe  des 
indices  d'électrolysc  avec  des  couraniÀ  même  très  faibles  au 
début, lorsqu'on  opère  avec  une  électrode  telle  que  le  plaline, 

■  réputé  inaltérable,  ce  corps  étant  en  réalité  susceptible  de 
s'unir  avec  les  deux  éléments  de  Lcau.  Le  cbarbun  est 
également  susceptible  de  se  combiner  à  U  fois  à  l'iiydro- 
H  gène  cl  à  l'oxygène.  On  voit  par  là  qu'il  n'existe  pas  en 
réalité  d'électrodes  dont  la  matière  n'intervienne  pas  chi- 
miquement dans  le  cycle  élcclrolytiquef  au  moins  au 
début. 

O»  voit  encore,  en  raison  de  la  formation  de  ces  pre- 
miers composes,  que  l'énergie  nécessaire  pour  commencer 
la  réaction  est  toujours  présente  au  début. 

Mais  le  phénomène  s'arrête  aussitôt,  en  raison  des  chan- 
gements survenus  dans  ta  constitution  chimique  et  dans  la 
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conduttibilité  des  i$]ci:lrodcs;  et  il  rccotniiience  seulement 
après  que  lc&  gaz  unis  au  j>laliD«  ont  été  ccarlés  par  la 
dissocialioii,  la  dilfuirîon  datis  K-&  liqu'urs,  l'aciion  oxy- 
dante de  l'air  dî^AUus,  in  un  mol  par  It-s  diverses  in- 
fluences secondaires  qui  tendent  à  rétablir  l'état  îtiîtial  du 
système. 

A  cet  éj^ard,  l'électrode  négative,  qui  absorbe  une  dose 
notable  d'hydrogène,  dcTra  se  comporter  auiremi-nt  que 
1-élecirodc  positive,  qui  n'absorbe  que  des  doses  presque 
insensibles  d'uxygène  :  c'est  en  effet  ce  que  paraissent 
conUrmcr  le?  t-spcriences  des  pliysictens. 

Soit  encore  l'inllammalion  d'un  mélange  d'hydrogène  et 
d'oxygène  par  le  platine.  C'est  la  formation  des  bydrures 
moins  stables  et  leur  oxydation  immédiate  par  l'oxygène  qui 
cxplifpient  le  phénomène.  Kn  eflel,  l'hydrogène,  anivanl 
au  contact  du  pliline,  s'y  combine,  on  dégageant  une  ccr- 
laine  quintilé  de  i-lialeiir.  L'hvdrvre  ainsi  ruruié  est  atta- 
quable par  losvgène,  avec  production  d'eau  :  il  l'est  déji 
à  froiJ  et  mieux  encore  à  la  température  élevée,  dévelop- 
pée par  l'union  de  l'iiydropènc  et  du  jdatine.  Par  suite  de 
celte  oxydation,  il  se  dégage  une  nouvelle  quantité  du  cha- 
leur; ce  qui  élè>e  davantage  la  température  du  système, 
et  l'élève  même  jusqu'au  degré  ot'i  le  second  hydrun>  peut 
s'oxyder  pareillcnieni.  Une  nouvelle  dose  d'hydrogène, 
anivant  incessamment,  reproduit  l'hydrurc,  puis  l'eau,  el 
la  température  monte  continuellement,  jusqu^à  atteindre 
)e  degré  où  It*  platine  rougit  et  où  le  mélange  gazeux  d'oxy- 
gène et  d'hydrogène  s'enflamme  de  lui-même.  Celte  expli* 
cation  est  conforme  de  point  en  point  anv  phénomènes 
que  Ions  les  cbînûstes  ont  observés  dans  la  réaclion  du 
platine  snr  le  mélange  tonnant. 


m  vïm\  DE  i;iiYimoGÈ\E  imnE  avec  itTiiYLÈ\E^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


ai  montre  autrefois  [annules  de  Chimie  ri  de  Phy- 
sitfue,  4'  série,  I.  IX,  [>.  43 1;  1866)  que  l'hydrogène  libre 
s'unit  yen  le  ioui;t:  souibic  avec  le*  carburer  dlijdrogèue, 

■  cl  Dolamnivut  aveu  Tvlbylcue;  mais  la  i-éaclion  est  Hmilée 
par  lu  dccompo&iiion  uicmc  des  b^'drurcs,  en  tenu  d'une 
\éi-tlabie  di^socialioti. 

H  Le  degré  de  cette  dissociaiiou  varie,  et  rnème  assez  rapî- 
dcmeiitj  avec  la  température.  ICu  eflel,  dans  nu-s  anciennes 
cxpéi-jenijcs,  faites  daiKs  une  cluilic  couibe  au  voisinage 
delà  lenipêrature  derainullissenienl  du  vei're(55(.)"),5i  ccn- 

rfîèmes  d'éiljylènc,  sur  la  nioilié  seulemetil,  avaient  pu  Être 
translurmés. 
Kn  opéranl  h  iiiie  lenipéraluie  plus  basse  et  pendant  un 
temps  iiuflliianl  (irois  hcuics],  je  suis  parvenu,  dans  de 
B'iiouveanx    ('.«•sais,    ii    pou:9Scr   la    combinaison   jusqu'aux 
70  ceuliéines  :  elle  rlail  m&me  plus  iielte,  à  cause  de  l'aL- 
fienee  presque  coniplèLc  dcà  pi  odujls  secondaires.  Pcul-ilre 
Sussiraii-uu  à  opérer  une  combinaison  loliile,  eu  opérant 
jiA  une  tettipct-»lure  liiiLile  cL  peiiilaul  un  leiups  sufLisant. 
fMais  il  est  difïieîle  de  légler  avec  précision  des  lempéra- 
lures  voisines  de  ôoo". 


Ù  TftANSFORWATIOHi  M  rttXVSlliTHE  Ï»E  CAHUONE; 
Par  m.  BERT)IKL0T. 


'  J'ai  dit  {Annaies  de  Chîmin  cl  de  Pltysiqitf^  4"  série, 
t.  XX\  I,  p.  47")  comment  roxjsulfure  diî  carbone  et  le 
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gaz  âmmoDÎac  furmeni,  par  leur  rombïnaîsoo,  de  Poxj- 
sulTocarltamate  d'ammoniaque,  transformable  à  son  lom 
en  tirée,  par  simple  élimination  d'hydrogène  sulfuré 

C'0*S*AaH»,  AïH»  -  H»S»  -  C»H'Ai'0>. 

Cette  transformation  est  surtout  nelti:  en  présence  des 
oxydcj  raêtalliqurs. 

En  D))éranL  par  simple  évaporalion  à  cliaud  de  la  solu- 
tion aqueuse  du  sel,  on  obtient  une  matière  crislalliae, 
formée  d'urée  ordinaire,  produit  priueipal,  mélangée  avec 
une  dose  uotable  d'u/"ce  sutjtuce. 

C'0*S'AïH»,AxH'  — H*0»  =  Cn'Ai»S« 

et  avec  un  ppu  de  sulfocyanate  d'dmnioniatjue. 

fjc  dernier  corps  dérive,  comme  on  sait,  de  son  îsomi 
l'urée  sulfurée  soumise  à  l'influence  de  la  clialeur. 

C'est  donc  la  présence  de  Purée  sulfurée  qui  expliqne  U 
réaction  des  Aulfocjanates,  rénclion  peu  intense,  mais  fa- 
cile à  conslaler  après  évaporation  à  sec,  qne  j'avais  signala 
dès  Torigine. 

L'urée  sulfurée  est  formée  ici  en  même  temps  que  l'u- 
rée ordinaire  :  soit  en  raîson  de  l'existence  de  deux  oxysul- 
focarbamatcs  isomères,  produits  simullancmcul  dans  la 
réaction  de  l'ammoniaque  sur  Toxysalfurc  de  carbouc,  tels 
que 

C'0'Azn(H'S*),Azn»     et     CSM/H  [11=0»].  AzIP; 

soit  en  raison  de  deux  réactions  simultanées,  résulunl  de 
la  multiplicilé  des  points  d'attaque  d*un  seul  et  même  ; 
oxysulfocarbaniate,  lequel  pcrdiait  tantôt  de  l'eau,  tantôt 
de  l'hydrogène  sulfiiré.  C'est  ainsi  que  lepropylène,  traita  i 
par  Tacide  chromique  pur,  s'attaque  à  la  fois  par  5on.r$^|H 
sida  forménique  ceniral,  en  funrnîssant  de  l'acétone,  et""  ' 
iiar  son  résidu  forménique  extrême,   en  fournissant 


nécoMPOsiTioR  ni'  cyahogèke.  S4l 

Tacide  pi-opionic|ue^  tous  deux  en  propoiûons  cousidë- 
rablesC). 


i4HV*l>««h^4 


SU  U  DÉGOnrOSITIO?i  du  CYANOGÈNE; 
P*B  M.   nKRTHELOT. 


I 


En  général,  1rs  décompositions  «exothermiques  snscep- 
tibles  de  devenir  explosives  n'acquièrent  cette  propriété 
qu'à  partir  d'une  ccrLaine  leinpciature,  la  réaction  étant 
progressive  aux  températures  inférieures,  mal»  de  plus  en 
plus  accélérée  à  mesure  que  la  lempératnre  s'élève.  Ccsl 
ce  que  niotitrent,  par  t-xempltr,  mes  expériences  sur  Toxa- 
laie  d'argent,  sur  l'azotate  d'ammoniaque,  etc:.  J'ai  cher- 
che à  manifester  celle  transition  pour  le  cyanogène,  et 
mes  essais  jettent,  je  croI«,  quelque  lumière  sur  le  ptiéuo- 
mène. 

J'ai  montréen  elFet,  il  yaquelque  temps  (*),  que  le  cya- 
nogène, gaz  décomposable  avec  dégagement  de  chaleur  en 
ses  éléments  ( — 37.^00'"'  pour  C*Az=  sS"'),  devient  ex- 
plosif sous  l'iniluence  du  choc  brusque  du  fulminate  :  sans 
doute  à  cause  de  la  très  haute  lenipératurc  développée  par 
la  destruction  des  premières  couches  de  cyanogène  at- 
teintes par  le  choc,  température  et  conditions  dans  les- 
quelles i'onde  explosive  peut  prendre  naissance  et  se  pro- 
pager. 

Au  conirairc,  réchaufleraent  opéré  par  suiie  du  passage 
à  travers  un  tube  rouge  ne  déicrnii  ne  qu'une  décomposition 
lente,  et  il  ca  est  de  même  d'une  séi-ie  d'étincelles  élec- 
triques, produites  à  l'aide  des  interruptctirs  ordinaires  el 
agissant  sur  le  cyanogène. 

CJ  Ce  recueil,  ^^*  aùi-ic,  t.  XXIU,  p.  •iii;  1671. 

(')  Sitr  la  /orcv  </u  matièrtt  ejrplottvKS,  I.  I,  [i.  lod- 
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J'ai  tâché  tl^abord  (l*accéli'rer  U  iléL-aïuposUioii,  l-u 
l'cïéculant  par  lo  moyen  d'un  llux  d'édiicclles  presque 
continu,  à  l'anlc  (Vnnt;  forte  bobine  ilc  lluliuikoiirct  du 
nouvel  inUTruptcur  du  M.  Marcel  Drprcz. 

Eh  raison  de  la  résistance  du  cyanogène,  il  a  fallu  rap* 
procb<rr  beaui  oup  les  di-ux  lils  placés  dans  le  gaz  :  il  s'est 
produit  cnirc  eux  une  spbèrc  lumineuse,  extrèmcmenl 
éclatante,  entourée  d'une  auiéolc,  ijui  attestait  l'eteadue 
pin»  grande  de  la  masse  {gazeuse  atteinte  et  décomposée. 
Cependant  la  décomposition  du  cyanogène  n'a  pas  prisk 
caractère  cxplusif. 

An  bout  d'une  heure,  il  restait  ao  centièmes  de  cyano- 
gène; après  deux  heures,  une  trace  encore;  après  trois 
heures  seulciiienl,  le  cyanojjcne  avait  couiplètcnicat  dis- 
paru, en  laissant  du  carbone  et  un  volume  égal  d'azote  (*). 
La  déeomposilion  demeure  donc  lente  dans  ces  conditions; 
sauA  doulc  parce  i[uc  ta  cjuunlilé  de  matière  décomposée 
à  chaque  instant  est  liop  faible  pour  tjue  la  chaleur  dé- 
gagée pai*  elle  puisse  compenser  les  ellels  du  refroidisse- 
ment. 

Ou   approche  davantage  du    but   au    nioyea  do  l'a 
électrique,  produit  entre  deux  crayons  de  charbon  de  c 
nue. 

L'arc,   en  effet,  décompose  le  cyanogène,  tandis  qui 
n'en  produit  point,  an  moyen  de  l'azote  libre  et  t\n  carbone 
pur;  pas  plus  du  reste  que  ne  le  faii  rétincelle.  Observons 
ici  qu'il  suffitaitque  le  charbon   fût  hydrogéné,  ou  bitu    , 
qu'un  composé  hydrogétjc  fût   préiCiit,  poui'   voir  appa- 
raître Tacide  cyanliydrlquc  :  j"ai  signalé  cette  action  de. 
Tare  électrique,  aussi  bien  que  celle  de  rétincelle,  il^^ljH 
près  de  vingt  ans,  dès  l'origine  de  mes  recherches  sur  R^ 


(■)  Quand  la  cyano|[6no  cet  scu  «(  pur,  It  oat  dèlniit  en  tolalïtô.  Uftis 
la  mitiiitlro  Irnce  d'iiumiilitti  stillit  }K>iir  Ivluer  3itti»i!>tor  un  |cii  d'acldâ 
c]iinhyi]ri(|uft  vl  irai;<.'ly!i>iir,  ccnifnnôs  mic  IVlincclle  o<i  l'arc  FornitDt» 
loin  J^  l«s  détruire  jiiK^u'ait  bniil. 


synthèse  de  l*at iJe  ryatili^'diique  par  Tazoïe  lîbro  et  l'acé- 
^Mylèoe.  Elle  explique  la  fonnaiion  de  ce  mélange  im- 
plant de  vapeurs   nitrcu»fs  et  lyaiiîqups,  qui   se  nianifpsle 

tians  l'éilaîragc  élct:iri(|uc  au  inojt^n  de  l'arc    pioduil  à 

Tair  libre. 
^.     Vienl-oii  à  faire  jaillir  l'arc  ëlcclrique  au  sein  (l'une  at- 
^  mosplièrc  Je  ijanugùue  pur,  la  déconipo^iilunde  ce  gaz  dc- 
I      vient  exti£mcmciiL  lapidt'.  Les  Utrux  crayons  tlant  plarés 
^■$ur  une  munie  vcrlicalc,  le  pôle  négalii'  en  haut,  on  voit 

aussîlt^i  le  carbone,  piôcipilc   du  cyanogêni-,  sVlevpr  i-ii 

»  longues  coloutii-s  llucotineuses  lout  ;jutour  du  pûlu  iif-gatil', 
•auquel  ses  flocons  demeurent  eu  partie  allachés;  tandis 
<[u'une  portion  rrtoinbc  et  une  autre  se  dépose  sur  le 
verre  en  couche  iniruilantc.  Le  pôle  pubitir,  au  coud  aire, 
conserve  sa  iicltelé.  Il  semble,  à  voir  rea  pliciiomèucâ,  que 
^knous  soyons  tout  près  du  ternie  auquel  une  réaction  plus 
intense  délormiiiL-raîl,  à  la  façon  du  rulminale,  la  décom- 
position explo&ivc  du  cyanogène. 


SVR  II  FORMATION  VVTlinFUli  1)11  BldWI^iî  DE  MA\GUÈSe 
ET  SLR  OUELOUliS  llfiACim?iS  UtS  PEUOWDKS; 

pAm  M.  BERTHELOT. 


M.  Diculafait,  dan»  une  Note  r^enie  présentée  a  TAca- 
âcy  a  rappelé  et  appuyé  do  nouveaux  fait;)  rnpliration 
cl^nnée  par  M.  Boubsingaull,  relativement  A  di\erte«  for- 
mations naturelles  de  bioxyde  de  manganèse,  tantôt  à 
l'étal  dcconcrétîoni  compactes,  tont6là  l'état  d'unduitaa- 
Lppei6ciel  dépoté  sur  ccrlaîncs  roclieiï,  Te  bioxyde  parait  ré- 
sulter dcToxydationj  par  l'air  libre,  ou  diasoni  dm*  l'eau, 
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du  t-arbonatc  île  luaDgauèse,  dissous  lui-uétue  à  la  faveor 
d'an  excès  d'acide  caiboniquc.  A\x  moment  où  ce  dcrriier 
excès  se  dégage,  |>ar  dill'usiou  ou  aulrcmetil,  le  carbonate 
lui-même  se  suroxydo  et  perd  sou  projirc  acide  carbo- 
nique. 

Le  peroxyde  de  fer  naturel  se  produirait  aussi  dans  cer- 
tains cas  par  un  mécanisme  analogue,  aux  dépens  du  car- 
bonate de  pioioxyde  de  fer. 

Moulronflfjne  ce  déplacement  de  l'acide  carboni<)ue  par 
roxygcnc  foumu  une  vérification  nouvelle  de  la  ibèorie 
lbcriiiit|Ue. 

En  elîel,  l'union  du  protoxydc  de  manganèse  avec  l'acide 
carbonique,  pourformer  le  caibonaLc  neutre,  dégage,  d'a- 
près mes  expériences  : 

CO' dissous  +  MnO  =  CO'»  MnO  precipité..     -t-  6^*\8; 

son  union  avec  Toxygènc  libre  pour  former  du  bioxyde  : 

MnO  -+-  0  =  MoO' -Ho,^ 

Le  déplacement  de  Tacide  carbonique  par  l'oxygène  dé- 
gage donc  : 

CO»,  Mn  0  -t-  0  =  Mn  0*  -»-  CO^dias.  :  -t-  3^-',  g;  CO*  gaz  :      h-  i .  i . 

Ainsi  la  réacliou  est  facile  à  comprendre. 

De  même,  la  décomposition  du  carbonate  de  protoxyde 
de  fer  par  l'oxygène,  formant^  soit  tlu  peroxyde,  solide 
l'oxyde  magnétique,  ou  tout  autre  oxyde  inlermédialre. 
En  ellel  : 

aFeO  -f-  O  =  Fe*0»,  dégage  :  -*-  afî.G;  «lit  -t-i3,3,  pour  FeO; 
3reO -H  0  =  Fe»OS  dégage:  4-  3i  ,0;soil -f-io^S.pourFeO; 

tandis  que  Tuniondu  protoxyde  de  fer  et  Je  Tacide  carbo- 
nique  dégage 

CO»iii5iOus+  FeO=:CO',FeO:  +  5,oî  CO»  gaxeux.      -♦-7,8 
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y,%  èlanl  plus  |>ctil  quir  10, 3  ri  i3,3,  la  dccomposilion 
Il    lia  cat  boualt:  ferreux  par  l'oxygcnc  sVxplîquc  aisémunt. 


a(CO»,FçO)  +  O  =  Fe«0»  +  .CO'ija».. 
3lC0»,F«0]  -f-O  =  F*r»0'  -f-3C0*gai.. 


Il, a 

7.0 


Toutes  ces  réactions^  fundanienlales  en  Minéralogie, 
s'expliquent  donc  par  la  Tliermocliîmir,  laquelle  montre 
pourquoi  roxvgèoc  déplace  l'acide  carbonique  dans  les 
carbonates  suroxydables  de  fer  el  de  manganèse. 

•I  Conlrôlons  celte  ibéorie  par  les  prrvîsions  contraires 
auxquelles  elle  conduit  dans  d'autres  ca;,  où  les  faruiules 
sonC  cppendanL  pareilles.  La  théorie  montre,  en  efiêt, 
que  l'oxygène  ne  saurait  déplacer  l'acide  carbonique  dans 
le  carbonate  de  baryte,  à  la   température  ordinaire  et  en 

t formant  du  bioxyclc  de  baryum  ;  attendu  que  l'union  de 
la  baryte  avec  l'oxygène, 


BaO  +0==:  DaO*,  dégage  seulement  -t-6,0; 


tandis  que  l'union  de  cette  base  avec  l'acide  carbonique 

KK'gage  (rois  fois  plus  de  chaleur  : 


BaO  -t-  CO»  gaz  =  L:0»,B.tO. 


28^',  o 


'inégalilcesl  icllequ'elle  nepenl  être  comblée,  même  par 
la  chaleur  dégagée  par  la  forniatlon  deThycIraiedi-bioxyde 
t),  1).  JNuus  devons  doue  observer  el  nous  observons  en 
efTet,  avec  le  bioxyde  de  baryum,  uejc  réaction  inverse  de 
lie  du  bioxyde  de  manganèse  :  je  veux  dire  la  décomp>o- 
sition  dti  bioxyde  de  baryum  par  l'aride  carbDnî(|ue. 

M.ii.s  ici  inlerviL-nneiit  de  nouveaux  phénomènes,  dont 
rinterprétalïon  n'est  pas  moins  intéressante.  F.n  effet,  \'ê- 
cart  thermique  est  tel,  que  ai  l'on  opère  a  basse  tempéra- 
ture et  dans  des  ronditiuiis  mé-no^éts,  soit  avrc  l'arïde 
carbonique,  suit  el  mieux  avec  l'ntjde  clilurliydrique,  il  se 
produii,  cnmmc  il  arrive  sauvent,  une  mnibinaison  inter< 

AuB.  Ji-  Càim.  et  iim  PAjt.,i*  tiriv,  L  XXX.  (Oùcuinbl-e  idtlS.j       35 
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môdiairr,  l'eau  oxygônce^  cndoiliermiquc  par  elle-même 
( — io,8),  ma'ti  r|ui  puise  dans  l'excès  de  cbalmr,  dt^a^ée 
par  la  rt'acûou  de  l'acide,  l'énergie  nécessaire  à  sa  propre 
formation.  A  une  icmpérature  plus  élevée,  celle-ci  n'aurs 
pas  lit-'U,  l'eau  oivgéiii-c  n'cxlstâiil  plus  c(  le  système  leu- 
danl  vers  ledégagi-mcul  tlici-utque  niaiimum. 

Le  coiitrasle  entre  les  propriétés  du  bio\ydede  barjuni 
el  celle  du  bioxyde  de  manganèse  se  retronve  encore  ici  et 
s'explique  pareillement.  Kn  effel,  la  formation  de  Tcau 
oxyg*^"^  "'"•^  pûs  posaible,  même  comme  compose  ioler- 
raédiairc,  lorsqu'on  opère  avec  le  bîoxyde  de  manganèse 
ou  avec  le  peroxyde  de  fer,  mis  en  présence  d'un  acide, 
attendu  qu'elle  devrait  s'effectuer  avec  absorption  de  cba- 
leur. 

MnO*  +  HClét.  =  Mnadiss.  +110%  absorberait: 

—  10,7 -H  1 1,8—  10,8  =  — 9,7, 

l-VO- -4- 2UCI  éi.^  iFeCi  diM.  —  HO',  absorberait  : 

—  a(i,6-f-  11,4—  >o, 8  =—16,0; 

Tandis  que  la  réaction  de  Taclde  cblorltydrique  sur  le 
bioxydede  baryum,  d'après  mes  propres  mesures, 

HClét.  ^-BaO*  — BaCJ  djss.  +  llO*,  dégage  H- 1 1 ,0. 

D'après  le  calcul,  on  aurait 

—  6,o-|-ji7,8  —  io,8=H-ii,o. 

Cet^e  opposilion,  entre  les  peroxydes  métalliques  qui 
fournisseni  de  IVau  oxygénée  sous  l'inlluence  des  arides 
et  ceux  qui  n'en  fournissent  pas,  a  été  IV^rigine  elle  fon- 
dement expérimental  le  plus  réel  de  la  tliéaric  célèbre  des 
ozonides  et  des  autoixmideg.  On  voit  qu'elle  s'explique  par 
des  cons;dératioti$  tbeniiiques,  corrélatives  de  celles  qui 
déterminent  le  déplacement  de  Tacide  carbonique  par 
l'oxygène  libre  dans  les  carbonates. 


1l«t>«1»W>> 


COKTRIULTIO^S  A  L  HISTOIRE  DKS  REACTIONS 

ENTRE  LB  SUliFRE,  U  aRBOKB,   LEURS  OXYDKS 

ET  LEIRS  SELS^ 

P*n    M.    BERTHELOT. 


^ 


* 


L'étude  des  produits  de  resplosioii  de  la  poudre  m'a 
conduit  à  faire  quelcjiies  obscrvaliniis  sur  les  action»  réci- 
proques du  soufiT,  du  carbone,  de  leurs  oxydes  et  de  leurs 
seU.  J'ai  opéré  tantôt  au  moyen  de  rélincelle  électrique, 

ntôt  au  moyen  de  la  chaleur  rouge.  Dans  les  deuY  cas, 
îl  y  a  înleçventîoii  d'énergies  étrangères  anx  actions  chi- 
liques  proprement  dites,  énergies  développées  par  l'élec- 

icîté,  ou  par  réchaufTemerU  :  spécialement  décompo- 

ijiions  successives,  dissociations  et    changements  d'étal 

niolécnlaire    i  carbone    polymérisé    change    en    carbone 

gazeux  (  ' },  soufre  gazeux  ramené  à  son  poids  moléculaire 

lOroiaK  au  lieu  du  soufre  à  densité  iriple  observable  vers 

48"].  Exposons  les  faits,  d'une  façou  méthodique. 

I. 

Quelques  mots  d'abord  sur  les  appareils  que  j'ai  em- 
ployés. 

J'ai  chaulTé  les  sels  et  mitiières  solides  dans  des  creusets 
de  platine  ou  de  porcelaine,  suivant  les  cas,  toutes  les  fois 
tju'il  n'était  pas  nécessaire  de  faire  intervenir  des  gaz. 

Les  gaz  ont  été  mis  en  oeuvre  :  taulôl  suivant  une  pro- 
portion limitée  et  exactement  connue,  renfermée  dans  un 
tube  de  verre  scellé  à  la  lampe.  Le  tube  est  fermé  par  un 
bout  et  étranglé  à  Tavauce  à  son  autre  extrémité;  on  J 
place,  s'il  y  a  lieu,  les  corps  solides;  puis  on  le  rcmplîl 


(')  AnnaUi  de  Chimie  Bl  d€  Ph)l,qu,,  j*  »4H«,  t,  XVIII,  p.  lyS;  1869. 
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»oil  par  déplacpmpiil,  soit  en  y  faisant  le  \ide  avec  U 
pompe  à  mcicure;  puis  en  y  fsîsaul  rentrer  le  gaz  à  l'aidr 
d*un  robinet  à  trois  voies. 

Dans  le  C3&  où  l'un  se  propose  de  fait-e  agir  sur  le  gaz 
les  étincelles  électriques,  ou  soude  vers  l'extrémité  close 
du  tube,  et  en  les  mettant  vîs-à-vîs,  deuic  fils  de  platine  oa 
d'aluminium  selon  les  cas  ^  puis  on  étrangle  le  tube  {fîg.  t) 


Vit-  '. 


/  V 


o^jo 


Pîi.  «. 


4 


^' 


et  on  le  remplit  comme  il  vient  dèire  dît.  On  le  ferme 
eit&uîte  â  la  lampe  dans  la  partie  élranglée  {^/tg.  2). 

\^e&  deux  Gis  claut  mis  en  relation  avec  les  pùles  d'une 
bobine  d'induclionf  il  est  facile  de  faire  passer  une  série 
d'êtiriccHes  â  travers  le  gaz, 

Il  convient  seulement  de  se  tenir  en  garde  contre  Vé- 
cbauffement  du  tube,  lequel  l'espose  à  se  fendre  an  point 
de  contact  du  platiue  avec  le  verre.  Dans  ce  cas,  on  sus- 
pend de  temps  en  temps  le  llux  des  étincelles,  de  façon  à 
laisser  le  tube  revenir  à  la  Icmpéralure  ordinaire.  <*eei  s'a|i- 
ptique  â  raclioii  de  l'étiricelle  électrique. 
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Si  l'on  veut  étudier  de  préfcreuce  l'aciion  de  réeliauf- 
remenl,  on  peut  : 

Soit   placer  le  corps  solide  ou  liquide,  le  soufre  par 


exemple^  dans  une  cornue  de  verre  lubniee  ou  I  on  iait 
arriver  un  couranl  g;izeux,  conditions  où  la  température 

_^ne  drpasse  pas  448"  i 

f  Soil  faire  passer  W  gaz  à  travers  un  lubede  porcelaine. 
Trois  ras  se  présentent  ici  : 

11°  On  opère  sur  un  gaz  isolé  ou  sur  un  mélange gnzeux. 
Le  tube  de  porcelaine  doit  être  aussi  étroit  que  possible. 
On  le  proIon{;e  de  pan  et  d'autre  en  deliors  du  fourneau, 
de  façon  À  éviter  tcmtc  aliération  dos  bouclions. 

>Au  besoin  on  entoure  les  exli'émités   du  tube  avec  un 
petit  serpentin  de  plomb  enroulé  au  contact  ei  dans  lequel 
on  fait  passer  un  courant  d'eau  froide. 
L'une  des  eslrémites  déboncbe  dans  la  partie  renflée 
d'une  allonge  de  verre,  lorsqu'il   s'agit  de  condenser  un 

r solide  (soufre),  ou  an  liquide  volati). 
Le  chauffage  du  tube  peut  être  fait  :  soit  à  l'aide  de 
lampes  à  gax  sur  une  grille  ;  soil  à  l'aide  du  c:liarbon  (char- 
bon de  bois,  coke,  iliarboii  de  cornue,  Miivatit  la  tcmpé- 
Bralure  désirée).  Dans  le  premier  cas,  les  icmpéralures  sont 
beaucoup  plus  basses  et  récliaufrcincntdu  gaz  intérieur  se 
prodnit  plus  leiitunii-nt  et  plu»  mal  tjue  lorsque  le  tube 
est  placé  au  milieu  d'une  masse  de  charbon  rayonnante; 

tcela  tient  à  la  faible  masse  du  gaz  extérieur  enllaiumé  qui 
sert  à  cliaulfcr  le  tube,  masse  qui  devient  compairableà  celle 
du  gaz  intérieur,  lorsque  celui-ci  arrive  rapidement. 
Ainsi  je  préfère  d'ordinaire  le  cliauffage  au  cbarbon,qul 
donne  des  températures  (ilus  fixes  et  pins  élevées  et  sur- 
^  tout  qui  les  maintient  même  dans  Tiniérieur  des  tubes. 
H     "à"  On  fait  agir  un  gaz  sur  un  se!  Hxc.  Dans  ce  cas,  on 
place  le  sel  fixe  dans  une  ou  plusieurs  nacelles  de  porce- 
laine, qui  en  renferment   un   poids  connu. 

On  renu^lit  le  tube  à  l'^ivaiice  d'azote  pur  cl  s.cc,  ai  l'on 


ip 


pur 
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redoute  la  préscrMt  tic  l'oxysène;  puis  on  écliauffe  le  lubi- 
et  l'on  y  fait  ciiculcr  lenlenieiit  le  gaz  ijue  Ton  vent  faire 
agir  sur  le  solide  :  par  exemple,  Poxyde  de  rarbone  sur  le 
sullate  de  potanse. 

Voici  la  ti)jui-c  {/ig'  3  et  4)  : 

Fig.  .1. 


IH.iMill'klI.'ll* 


Le  gaz  doit  être  recuetlU  sur  le  mercure. 

3'*  On  fait  réagir  un  gaz  et  une  matière  volaiilisflKI? 
telle  que  le  soufre,  ou  bien  encore  un  ael  et  une  matière 
volatilisable.  Dans  ce  cas,  on  place,  s'il  y  a  lieu,  le  sel  Uxe 
dans  une  nacelle  de  porcelaine,  cunime  prccédeinmcuT, 
vers  le  centre  du  fouineau.  l.a  malièrc  volatilisable  est 
placée  dans  une  autre  nacelle,  eu  dehors  du  fourneau,  mais 
au  voisinage.  Lorsque  le  tube  se  trouve  porté  à  la  tempé- 
rature voulue,  on  le  fait  glisser  leatenienl  dans  le  fourneau, 
de  façon  à  amener  la  uacelle  Cjui  renferme  le  soufre  jus- 
qu'à un  point  tel  que  le  soufre  entre  eu  ébulliiion  et  dis- 
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tille.  Sa  vapeur,  on  [>assani  sur  le  sel,  produit,  s'il  y  a  lieu, 
la  réacliod. 

4"  Indépemiaramenlde  ces  dispos! lion»,  il  en  est  d'autres 
qui  s'appliquent  à  uu  qualrièine  cas,  celui  où  Ton  se  pro- 
i^pose  de  préparer  uit  corps,  tel  que  le  sulfure  de  poiassiuai^ 


altérable  inuiit'diaienienc  an  contact  de  l'air  et  destiné 
cependant,  soit  à  être  analysé,  soit  à  être  employé  dans  des 
expériences  ultérieures. 

Dans  ce  cas,  le  sulfure  de  potassium  étant  préparé  eu 
réduisant  le  sulfate  de  potasse,  â  l'aide  du  sulfure  de  car- 
bouc  par  exemple,  on  remplace  les  gaz.  réducteurs  par  de 
l'azote  pur  et  sec  et  on  laisse  refroidir  le  tube  de  porce- 
laine en  proloiigearl  lentement  le  courant  d'azote. 

Après  refroidissement  total,  on  fait  glisser  la  nacelle 
dans  un  lube  de  verre  fermé  par  un  bout  ei  pnnrvu  d'un 
boucbon  ft  l'émeri;  ce  tube  ayant  été  préalablement  des- 


êéché  i  cliatM),  pnts  rempli  d'azote  mc.  On  coDlinae  le 
tooriDld'azolc  |>cnfljnt  Ir  tianstaiemeoU  pui>  on  bouche 
auisilAi  le  lube  de  verre. 

Si  le  poids  en  a  élé  pris  d'avancr,  ainsi  que  celai  delà 
nai-rlle,  il  vn  facile  de  c>nnaliie,  i  l'jïde  d'uue  nouvelle 
pCMi-e,  le  |>oids  du  luITurtr  alcalin  ;  comme  contrôle  on  peuL 
après  avoir  dissous  celui-ci,  repesrr  la  nacelle. 

1^  |>oids  du  sulfate  de  potasse  placé  à  l'origiDe  dans  la 
nat  cllr,  avani  la  réduction,  ne  fouintl  aucune  indication, 
même  approt  liée,  sur  le  poids  des  sul  furcs  :  d'uni*  part,  parce 
que  le  sulfure  formé  renferme  toujours  un  ctccs  de  soufre; 
et  «tirloul  parce  f|uc  le  sulfure  de  potassium,  étant  «olalil 
au  ruuge,  se  transporte  en  partie  pendant  la  ri'duclion  co 
dehors  de  la  nacelle  et  Jusque  dans  les  tubes  de  verre 
exiérirurs  au  fourneau. 

Le  sulfurr,  ainsi  prépaie  et  conservé  au  besoin  dans  une 
aimospltéied'azole,  peut  être  l'objet  de  maDipuUiîons  ul- 
térieure» :  soit  qu'on  veuille  Tanaljser,  en  le  dissolvant 
dans  l'eau  saUifée  d'azote;  soit  qu'on  rinlroilui^e  avec  si 
nacelle  dans  unaulrc  tubi-deporcelaiue,égalen>eol  rempli 
d'<ixoic  et  disposé  pour  d'autres  opérations. 

J'arrive  à  l'étude  des  réactions,  en  commenç-ini  par 
celles  des  composés  binaires,  envisagés  isolémeni. 

II.  CoMfQiii   aiNJklRES. 

1 .  Oaz  suijut'enx.  —  Une  série  d'étincelles  électriques 
Hérompasrnt  le  gaz  «ulfnreux  en  soufre  et  acide  sulfurique 
(Buif  ei  Hnfminn) 

3S0»^TtS0»+S. 

J'ai  étudié  de  plus  près  cette  décomposition.  En  opé- 
rant dans  un  tube  scellé,  sâns  mercure,  avec  des  élec- 
trodes de  platine,  il  fauL  jjlusicuia  heures  pour  décomposer 
la  moitié  du  guz,  et  ta  décompûsUîun  b'arxùtc  à  uu  certain 
terme,  comaie  Ueville  l'avait  observe. 


r 
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Elle  ne  fournît  pas  d'oxygènr  libre  ;  mais  une  partie  du 
soufre  s'iinîl  au  plaiînp;  laiulis  que  le  surplus  forme  tic 
Pacide  sulfurique  aubjdre  ou  plus  cxaclemeiil  tin  composé 
spécial,  visqueux,  lequel  absorlie  en  oulre  une  certaine 
dose  de  gaz  sulfureu^ï. 

Ce  compost;  csi  le  véritahle  intermédiaire  de  la  réartîon. 
Comme  il  est  décocnposable  en  sens  iuv«'rse,  la  tension 
propre  des  gaz  sulfureux  ei  sulfurique  qu'il  émet  limite  la 
réaction. 

!2.  Ojcytle  de  carbone.  —  L'oxyde  de  carbone,  sous  l'in- 
Hucnce  de  réiinceik-,  ou  même  de  ta  température  du  rouge 
blanc  (Deville],  se  décompose  en  partie  en  rarbone  el  acide 
carbonique 

n.COt:Tr{:0*-HC. 


Mais  la  réaction  demeure  limitée  à  quelques  millièmes. 
J'ai  reconnu  qu'elle  a  lieu  dès  le  rouge  vif  cl  mëiuc  à  la 
tempéralurc  du  ramollissecnent  du  verre. 

Le  carbone  se  dépose  au  point  où  le  lube  de  porcelaiite 
son  du  fournc-au  el  subit  un  abaissement  de  temjiéralurc, 
mëmesaTis  recourir  à  l'arliOce  du  tube  chaud  el  froid.  On 
le  manifeste  mieux  encore  ca  plaçant  des  iVagnienl»  de 
pierre  ponce  dan&^ceite  région  du  tube. 

Une  trace  d'acide  carbonique,  produit  simultanément, 
peut  être  .lussi  constatée  dans  les  gaz  recueillis  tn  opérai, l 
avec  quelque  précaution,  c^est-à-dire  en  introduisant  deux 
à  trois  gouttes  d'eau  de  cliaux  au  plus  dans  une  éproui elle 
reuferukant  sou'-'de  gaz,  et  eu  attendant  pendant  un  cjuart 
d'heure  environ.  Bien  entendu,  l'oxyde  de  carbone  primitif 
doit  être  éprouvé  (le  la  même  façon  el  comparallvemeni, 
avant  d'avoir  traversé  le  tube  do  porcelaine. 

Quoique  si  faible  el  si  peu  sensible,  celte  séactïon  oifre 
cependant  une  grande  importance;  car  elle  intervient, 
aussi  bien  que  la  dissociation  du  gaz  carbonique  eu  oxyde 
de  carbone  el  oxygène,  dans  la  réduction  des  oxydes  uié- 


SO*  -+-  7.C  —  iC0-i-S 

cl  que  le  soufre  gazeux,  mis  à  nu,  s'esL  combiné  pour  son 
propre  compte,  en  partie  au  carbone  el  en  partie  à  Toxjile 
de  carbone. 

L^analy^e  du  mélange  gazeux  précédent  est  forl  délicate; 
cependant  on  peut  la  réaliâer,  au  moins  d'une  façon  ap- 
procliéc,  eu  tirant  parti  des  propriété*  suivantes  : 

Le  sulfure  de  carbone  ii'eslpas  absorbé  sensiblement  par 
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talliques  et  dans  nne  multitude  d'autres  réactions  pyro- 
génées. 

Je  ne  reviendrai  pas  ici  sui  la  décomposition  de  l'acide 
carbonique  en  oxyde  do  carbone  et  oxygène  par  l'étincelle, 
réaction  connue  et  sur  laquelle  j*ai  en  occasion  de  faire 
diverses  expériences  i  £^5.(/i/  tic  Mtic.  ehim.,  t.  Il,  p.  339). 

III. 

Opposons  mainleiiani  le  soufre  et  le  caibone,  soit  libres, 
soit  combinés. 

Gaz  sulfureux  et  carbone  (braise  de  boulanger  calcinée 
au  préalable  pendant  plusieurs  heures  au  rouge  blanc, 
dans  uu  couraul  de  chlore  sec,  puis  refroidie  dans  un  cou- 
rant d'azote).  —  En  opérant  dans  un  tube  de  porcelaine 
rouge  de  feu,  j'ai  recueilli  un  gaz.  formé  d'oxyde  de  car- 
bone, d'oxysulfure  de  caibone  et  de  sulfure  de  carbone, 
d'après  les  rappoi  ts  suivants  : 

4S0»  +  gC  —  6C0  ^-  a CO S  -f-  es»  ; 

une  petite  quantité  de  soufre  libre  s'est  sublimée  en  même 
temps. 

Tout  ceci  s'expliqne,  en  admettant  i^uc  k' carbone  a  pris 
l'oxygène  du  gaz  sulfureux  ^ 
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la  potasse  aqueuse  ot  étendue  tians  l'espace  de  quelques 
lieures. 

L'oxysulfiiru  <lo  c-irlxint',  au  contraire,  C5i  absorbé  pac. 
cet  alcali  :  cependant  ralisorpiîon  est  fort  lente,  à  tel  point 
que  l'on  peut  séparer  au  moins,  d'une  façon  approchée, 
l'aeidc  carl)onique  de  l'oxysulfure  de  carbone  à  l'acide  de 
ce  réactif  employé  pendant  un  temps  très  court. 

Le  sulfure  de  carbone  et  l'oxysnlfurc  sonl  d'ailleurs  ab- 
sort>és  l'un  ot  l'autre  immédiatement  par  la  potasse  mouil- 
lée d'alcool. 

Ajoutons  que  l'acide  sulfureux  est  absorbable  par  le 
bioxyde  de  plomb,  lequel  agit  peu  sur  Pacide  carbonique, 
surtout  si  l'on  ménage  la  doae  d'oxyde  puce:  ajoutons  en- 
core que  t'oxyde  de  carbone  n'est  absorbable  par  aucun 
des  réactifs  ci-de&sus,  mais  qu'il  est  absorbé  par  le  chlo- 
rure cuivreux  acide.  Nous  avons  signalé  toutes  les  réactions 
susceptibles  d'être  mises  en  jeu  dans  t:c  genre  d'analyse. 
il  eâl  bon,  d'ailleurs,  d\)péret'  simultanément  et  sur  des 
mélanges  connus,  afin  de  mieux  défînir  les  condîttomt 
comparatives  où  les  procédés  analytiques  employés  de- 
meurent applicables. 

Je  citerai  l'analyse  suivante^  faite  sur  les  gaz  obtenus 
dans  la  réaction  du  gax  sulfureux  sur  le  carbone  : 
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Volume. 

Gaz  prioiiiif i5o        Divisions. 

Ou  le   iraiie  par  l'hO';    ce  qui  le  réduit 

^ '9°    1 

Ce  y;u.  s(-paré  de  l'ovyde  puce  et  agile  pen-  '      ^qj      i 

dant    une    demi-minuie    nver.    quelques  \ 

gouiles  d'une  solution  èleiiduedc  potasse,      i^o 

On  ajoute  un  pelit  bâton  de  potasse,  de  fa* 
çon  A  uhienîr  une  solution  très  concen- 
irêe.  Il  se  pruilnit  une  alisorpiion  [t-ntc. 
Au  bout  d'uu  quart  d'iieure,  le  Tulume  ne 
diminue  plus  :  il  est  réduit :'i .      i^Jg 

On  séjMirc  ce  gaz  et  l'on  y  înlroduil  un  frag- 
ment de  potasse  inkbibée  d'alcnol.  Il  se 
réduit  aussitût  ^ 1 28 

On  sépare  le  résidu  et  on  le  traite  parle  clilo-  *    126.  CD. 

rare  cuivreux  acide  :  il  se  réduit  i\ 3)2        Az. 


I        009. 


?i      CS«. 


9 


Pendant  ces  expériences,  on  observe  que  le  carbone  cou- 
icuu  dans  le  tube  se  recouvre  d'une  soric  d'enduit  ei  éprouve 
une  dc-sagrégaLion  rcmarquabl<<,  qui  le  divise  en  petits  frag- 
nients,  :>ui\ânl  trois  plans  leciangnlaires  :  circonstances 
qui  paraissent  dues  à  IV-iat  de  dissociation  propre  du  sulfure 
de  caiboiie,  lequel  se  détruit,  en  partie,  aux  températures 
mômes  auxqiielbs  ils«  forme,  d'après  mes  anciennes  ob- 
servations [  ^4nnnles  eh  Chimie  et.  i/e  Physique^  4"  «érîe, 

t.  xvm,  p.  169]. 

.Ici'de  curboniijueet  soufre.  — ■  L'expérience  a  clé  faite 
à  tîeux  températures  ttiliérenlcs. 

i"  On  poiic  le  SDufie  à  rébullition,  dans  une  cornue 
de  verre,  el  ou  la  fait  traverser  par  un  couraut  lent  de 
gaz  carbonique  sec.  Celte  rcaclîon  a  été  donnée,  il  y  a 
quelques  années,  comme  produisant  de  l'oxysulfure  de 
carbone.  11  uen  est  rien,  comme  je  m'eu  suis  assuré  par 
des  essais  très  précis. 

En  effet,  le  gaz  dégagé  ne  dissout  immédiatement  et  en 
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lolalitédans  la  potasse  et  il  ne  forme  par  là  qu'tinu  dosede 
sulfure  alcalin  excessivement  faible  el  pi-écisêmeiil  ^ale 
à  celle  que  fournît  le  soufre  seul,  distillé  dans  une  atmo- 
sphère d'a/oie  pur. 

Cet  hydrogène  sulfuré  peut  d'ailleurs  âtre  séparé,  par  un 
passnge  même  rapide,  du  gax  à  travers  des  solutions  diluées 
de  sulfate  de  cuivre  ou  d'acétate  de  plomb.  Après  cette 
purification,  le  g.iz  ne  cède  plus  à  la  potasse  aucune  trace 
décomposé  sulfuré  :  ce  qui  exclut  l'oxysulfure. 

Ce  qui  a  pu  occasionner  Terreur,  ce  sont  les  traces  d'hy- 
drogène sulfuré  qtie  le  soufre,  même  le  mieux  purIGé,  dé- 
gage toujours  lorsqu'on  le  chaulTr.  En  réalité,  le  soufre  en 
ébullition  est  &ans  action  sur  le  gaz  carbonique  sec. 

2"  Si  l'on  dirige  à  travers  un  tubt  dtr  porctlaint*  rouge 
de  feu  le  gaz  carbonique  mêlé  de  vapeur  de  soufre,  on  ob- 
ftorve  au  contraire  une  réaction,  très  faible  à  la  vérité, 
mais  inrontestiible.  Kii  effet,  le  gazdi-gagé  renfermait  alors 
sur  100  volumes 

l'-'COS;    i"'CO;    5"*',5SO». 

Le  volume  de  l'ox^sulfure  indiqué  ici  est  peut-être  un 
peu  faible^  une  partie  de  c<*  gaz  ayant  du  être  absorbée  en 
même  temps  que  l'acide  carbouitpie  par  la  potasse.  Tou- 
tefois, si  l'on  opère  avec  précaution,  le  résultai  peut  être  re- 
gardé comme  approché. 

Ces  petites  quantités  me  paraissent  atlrihuables,  non  à 
l'attaque  propre  de  l'aride  carbonique  par  le  soufre,  mais  i 
sa  dissocialiot)  préalable  à  une  haute  températui  c  en  oxyde 
de  carbone  et  oxygène;  dissociation  légère  d'ailleurs  dans 
ces  conditions,  mais  que  la  présence  du  soufr»',  qui  s'untt 
à  la  fois  à  l'oxygène  et  à  l'oxvde  de  carbone,  iciid  à  rendre 
plus  manifeste.  A  448^")  elle  u'a  pas  liru;  contrairement 
à  ce  qui  arrive  an  l'ouge  vif. 

Gaz  carbonique  et  suljuietix.  —  J'ai  mélangé  les  deux 

.  à  volumes 
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verre  muni  d'électrodes  de  platine,  puis  j'ai  scellé  »  la 
lampe.  Apres  deux  heures  et  demie  de  Tories  étincelles,  on 
u  observé,  sur  loo  volumes  primitifs  .: 

Diminution  de  volume ip 

SO' 3i 

CO» ^o 

CO ao 

Ou  voit  que  chacun  des  deux  gaz  s'est  décomposa  pour 
5011  propre  compte. 

L'oxvgènu  résultant  de  la  dissociation  de  Tacide  carbo- 
nique &'eai  t-oudeiisé,  en  «^unissant  avec  l'aride  sulfureux 
ytonv  former  l'acide  sulfuriqne. 

Lega£  snlftireuT  semble  ici  pins  stable  que  le  gaz  car- 
bonique, contrairement  à  ce  que  l'on  aurait  pu  croire. 

Gaz  sulfureux  et  oxyde  de  carbone,  —  i"  Le  mélange, 
fait  à  volumes  égaux  sur  le  mercure,  a  été  dirigé  lente- 
ment à  travers  un  lube  de  porcelaine  très  étroit,  rouge  de 
feu.  Un  a  recueilli  : 

moyen.  Anal. 

so' 47         37 

CO' 9  ao  'J 

CO 44         43 

]l  s'est  produit  du  soufre.  Il  n'y  avait  ni  oxysulfure 
carbone  ni  sulfure  de  carbone,  en  proportion  noUible. 
Ainsi  l'oxyde  de  carbone  a  réduit  le  gaz  sulfureux 

0^.0  +SO'^aCO'-l-S. 

Mais  la  réduction  est  demeurée  incomplète,  conformé-' 
ment  k  ce  que  l'exiiérience  faîte  avec  l'acide  carbonique 
permettait  de  le  prévoir. 

a"  On  a  mêlé  a*"'  d'oxyde  de  carbone  et  i*"'  de  gaz  sul- 
fureux, et  on  les  a  introduits  dans  un  tubede  verre,  pourvu 
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(l'élecirodes  Je  platine;  puis  on  a  scellé  le  lubc  (p.  548}* 
On  a  fait  passer  une  série  d'élinccilcs.  Voici  deuxe»ai$  : 


A|irt-ti 


Diininulion. 

so» 

CO' 

co 


UNI)  doini-bcurc. 

•4 

211 
iS 


deux  heure». 
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Ni  sulfure  lit  oxvsulfure  de  carbone. 

On  voit  ciu'orc  ici  la  réduction  de  I  aride  sulfureux  par 
l'oïvde  do  carbone.  I^Iais,  circonstance  remarquable,  une 
portion  considérable  du  premier  gaz  se  détruit  pour  «on 
propre  ccniple,  sans  céder  son  oxygùne  à  l'oxyde  d«  car- 
bone el  en  fournissaiit  ce  iiiËme  lomposé  de  soufre,  d'a- 
cide sulfureux  vi  d'acrde  sulfuricfue,  déjà  signalé  et  [|ui  se 
condense  aux  parois  du  tube. 

La  niËuic  expérience,  ré|)éléc  sur  le  mercure,  avec  de 
fortes  élincellca,daiis  l'cspacedetpiaLrc  heures, a  délennlné 
la  deslruclioi)  totale  de  l'acide  sulfureux,  avec  production 
d'uD  mélange  reuferuiaiit  : 


CO*. 

o.. 


«4 
I 


C'est  t|ue  le  mercure  absorbel'acide  sulfuritjuc  anhydre 
et  l'élimine,  en  formant  un  sous-sulfate. 
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IV.    —    COMPMÉS   SALIXS. 

Tous  les  oxysels  alcalins  du  soufre  étant  ramenés  vers 
le  rouge  à  l'état  de  sulfate  et  de  sulfure,  j'ai  surtout  envi- 
sagé ccî  deux  sels,  ainsi  que  le  carbonate  de  potasse,  et  je 
les  ai  fait  agir  au  rouge  sur  le  soufrcj  sur  le  carbone  et  sur 
leurs  oxydes  gazeux.  Lee  sels  étaient  contenus dansdesoa- 
celles  disposées  dans  un  tube  de  porcelaine  (  p. 55u  el  55i}. 
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Sulfate  de  potasse  et  acide  carbonique.  —  Au  ronge 
vif,  pas  d'action.  A  une  lempëratuit;  plus  haute,  il  con- 
\iciidi  ait  sans  doute  de  u-iiii  roinpicde  la  dissociation  des 
ïulfatfs^  observée  par  M.  BousMiigauli. 

Sulfate  dû  potasse  et  oxyde  de  carbone.  ^  Au  rooge 
\'\i  le  sulfaie  a  été  cliangé  en  sulfure,  on  pluiùt  en  poly- 
sulfure  (  '  ),  riMifcrniaiit  qticlqnps  ilocons  de  carbone,  cl 
l'on  a  rectieilli  un  nn^tangii  d'acide  carbonique  et  d'oxyde 
de  carbone  :  la  proportion  relative  du  premii^r  gaz  variant 
entre  les  4  cinquièmrs  et  la  moitié,  suivant  la  Vitesse  du 
courant  cl  la  température. 

La  réaction  principale  est  ici  la  suivante  : 

SO'K-h4CO=KS-«-4CO'. 

11  y  a  une  trace  de  carbonate. 

V.^avtion  réductrice  du  charbon  sur  te  sulfate  de  po- 
tasse est  trop  connue  pour  qu'il  m'ait  paru  utile  de  la  re- 
produire. 

Sufjafe  de  potasse  et  acide  sulfureux.  —  Au  rouge  TÎf, 
pas  d'action. 

Sulfate  de  potasxe  et  soufre.  —  On  peut  évaporer  le 
soufre  eu  piésence  du  suIfaCi-  de  potasse,  sans  qu'il  y  ait 
réaclicu,  pourvu  que  l'on  se  maimiennc  au-dessous  du 
rouge. 

Au  conlr.jire,  dans  un  tube  de  porcelaine  rougi,  la  va- 
peur de  soufrtr  réduit  le  sulfate  de  potasse,  avec  produc- 
tion de  polysulfurccldegaz  suUureus  : 

SO*  K -»- 5  S  =  KS« -4- 2  SO» . 

Celle  Lransformaliou  n'a  jamais  été  totale.  Elle  paraît 


('}  La  formation  eanstnati»  du  piilysiilfiirr,  daiisle*  actions  pyrofrénées 
i^iii  fulirnisseiit  le  !<uir<irp,  a  litu  reinuri)ii>i'i-  |uir  Gny-I,ii»suc,  ItenêHuc  et 
Ban(*r.  Elle  Li^nt  ii  quelqii'C  réaction  niai  comme,  ti^lla  iiue  la  fonnatÎQn 
il'iin  oiysulfure  de  polaMiiun. 
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I      d^ailleurs  représenter  le  terme  ultime  d'une  suite  de  chaii- 
^Kf'nicnls,  où  inlervieiiDeni  les  oxyseU  iaférieuis  du  sou- 
'      fit»-,  composésdonl  on  reiromo,  en  etTei,  des  Irares  en  mé- 
nageant l'ariion.  Il  suffit  alors  de  dissoudre  le  .siilfiire,  n 
.      Tabri  de  Pair,  dans  une  solution  étendue  et  acidulée  d'acé- 
Btale  de  zinc,  bien  purgée  d'oxygène  au  préal;tble  au  moyen 
d'un  courant  prolongé  d'azoïe  :  la  liqueur  filtrée  contient 
une  petite  quantité  de  sulfate  et  d'hyposulfite. 
^Ê      La  réaction  bien  connue  du  sulfure  de  carbone  sur  le 
sulfate  de  potasse,  qu'il  diange  en  sulfure,  peut  ètie  re- 
gardée en  bloc  comme  la  somme  de  celle  du  soufre  et  du 
carbone;  mais  t-ile    serait   aussi   précédée   par  des  com- 
posés intermédiaires,  teU  que  le  sulfocarbonale^  d'après 
M.  Scbiine. 

JiS9uJfe  et  carbonate  de  potasse.  —  C'est  là  une  réac- 
tion des  plus  étudiée».  Au  rouge,  clic  fournit  du.  sulfure^ 
du  sulfate  et  de  l'acide  carbonique  : 
Mais  ce  sont  aussi  les  termes  cxtrËuies  de  réactions 
succes>ivcs  :  l'hyposuliite,  par  exemple,  se  formant  à  a5o', 
d'après  Mit^cberlieb. 
B  Cnrbone  et  carbonate  de  potasse .  —  Rappelons  que 
"  cette  réaction  fournit  au  rouge  vif  de  Toxjde  de  carbone  et 
du  polassiiun,  non  sans  formatiou  de  divers  composés  se- 
condaires, telsqne  lesacétylures.  La  dissociation  du  carbo- 
nate de  potasse  inleriient  d'ailleurs  (  DeviHe). 

Carbonate  de  potasse,  et  acide  su(J'ureax.  —  Si  le  gaa 
passe  rapidement,  le  sel  cliaufle  au  rou^e  se  rliaiige  tji 
sulfftle,  avec  une  trace  seulement  de  sulfure.  11  ne  saurait 
en  être  autreuienlf  le  sulGte  étant  changé  en  sulfate  dans 
cesconditions  parla  seule  action  de  la  clialcur. 
Si  le  courant  est  lent,  le  sulfure  augmc-nle. 
Acide  carboitit/ue  et  suijitc.  —  Il  se  forme  du  sulfate, 
du  polysulfurc  et  un  peu  de  carbonate. 

AniKtie  Ckiin.  ft  dt  Piiyi.,  J"  térifl,  t.  WX.  (U6ceiiibrQ  i883.)        ib 
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Le  niétafiulfîle  (  bisulGie  auliydrc)  donne  If  s  mûmes 
produits. 

.-icide  carbonitfue  et  polysuljure  de  potassium.  — Lt 
poljsulfure  était  placé  dans  une  nacelle,  tel  qu'il  a  été  ob- 
tenu au  moyen  du  sulfure  de  carbone  et  du  sulfate  de  po- 
tasse (p.  55o}. 

En  opérant  dans  un  tube  rouj^Cf  il  se  snblime  du  soufre 
ei  le  gaz  dégagé  renferme  environ  3  centièmes  d'un  mé- 
lange d'oxyde  de  carbone,  d'acide  sulfureux  et  d'oxysul- 
fure.  C'est  la  m^me  réaction  <]uc  celle  du  soufre  sur 
l'acide  carbonique  ^  attribuable  à  la  dissocialiou  de  ce 
composé. 

Un  pou  de  carbonate  alcalin  a  été  obsciré;  ce  sel  parait 
résulteraussidola  mâmcdi&socialion  :  l'oxygèneque celle-ci 
fournil  concourant  avec  l'excès  diacide  carboniqui:  pour 
déplacer  le  soufre. 

De  ces  faits  résulte  plus  d'une  ronséquence,  relative- 
ment à  l'élude  des  réaciîoiis  produites  pendant  l'explosion 
de  la  poudre.  Par  exemple,  si  le  carbonate  de  potasse  sub- 
siste en  quantité  notable  en  présence  du  soufre,  résultant 
de  la  dissociation  du  pnlysulfure  produit  simultanément, 
c'est  apparemment  que  ces  deux  sels  ne  prennent  pas  nais- 
sance au  même  point  de  la  matière  en  ignilion.  Ce  même 
soufre  devrait  attaquer  aussi  le  sulfate  de  potasse.  L'oxyde 
de  carbone  détruirait  également  le  sulfate,  s'il  se  formait 
ati  mémo  endroit-,  ou  s'il  demeurait  quelque  temps  en 
coutacl  avec  le  sel  fondu,  etc.  On  voit  par  là  comment  le 
caractère  plus  ou  nioius  hontogèue  du  mélange  initial,  la 
durée  plus  ou  moins  grande  de  la  combustion,  et  la  vitesse 
variable  du  i-^-froidissemetU  peuvent  faire  varier  la  nature 
des  produits  ultimes,  entre  des  limites  exti-èmement  éten- 
dues. 
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Les 


ilU 


expériences  dont  nous  allons  nous  occu[ 
1-0  avec  le  sulfate  a,  quatre  fois  précipité  n  l'étal 
hydrnlë:  7-  10,  an  contraire,  avec  le  sulfate  A  qui  resta 
dissous  dans  IVau  mère  du  sel  a.  T.a  solution  du  sel  a  cris- 
tallisa à  [5"  et  déposa  de  grands  cristaux  brillanis,  tandis 
•  que  la  solution  du  sulfate  A  sépara  à  ^S"  des  cristaux  moins 
considérables  et  opaques.  Les  sulfates  cristallisés  perdent 
leur  eau  de  cristallisntion  à  une  température  peu  élevée, 
donnant  du  sulfate  anhydre  qui,  cbnufTé  au  blanc,  laisse 

tun  résidu  de  iliorine  pure.  L'exactitude  des  espérieuces 
dépend  du  degré  de  perfection  avec  lequel  on  réussit  A  éli- 
ifniner  les  erreurs  do  peîée  qui  proviennent  de  l'hygrosco- 
picitédcs  substances  pesées.  Le  sti  rt  correspondait  parfai- 
tement À  ta  formule  Th,  aSO'  -hg  H^O  et.  soigneusement 
■séchéf  il  était  inaltérable  à  Tair.  Le  sulfate  anhydre  étant 
au  contraire  assez  hygroscopique,  j'ai  piéféré  pariir  du  sel 
cristallisé;  mais  ce  fut  impossible  pour  le  sel  A,  qui  ne 
contenait  que 8"'**'  d'eau,  parce  qu'il  absorba  un  peu  d'hu- 
midîté  de  l'air  pendant  la  pesée.  Je  suis  donc  parti,  dans 
les  expériences  7-!0,  du  sulfate  anhydre  qui  en  provenait. 
En  euiployaiil  des  desséfhaulsconlenaut  P'O'  et  en  éli- 
minant rigoureusement  toutes  les  erreurs  qui  influent  sur 
les  pesées,  je  suis  arrivé  à  des  nombres  parliculièrctnent. 
correspondants.  Pour  le  sel  ciislallisé,  le  calcul  est  établi 
selon  le  rapport  jH'Oh-  a  SO'  :  TliO^,  mais  on  pourrait 
aussi  calculer  suivant  gH*0  :  ThO'  ou  aSO'iThO', 
et  l'on  obtiendrait  alors  les  nombres  peu  diflercnls  5^,98 
et  58,a3  ;  le  nombre  58, 1 1  pour  l'équi valent  du  thorium, 
qui  est  tiré  du  premier  rapport  et  qui  est  précisément  la 
mojeuue  dos  autres,  prouve  l'exactitude  des  expérienres. 
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Ces  cliirt'i 


les 


nous  permetieiit  de  conclure  :  i  c 
sulfalfîs  a  VI  b  coiiiicnncnl  un  méial  exaclenicnl  du  mAnie 
équivalenl;  a"  que  le  sulfata  du  tliorium,  préparé  selon  la 
niélliode  que  dous  avons  exposée  datis  une  Noie  précédenie, 
élail  d'une  homogétiéité  intMiniestable  ;  3"  que  Icquivalent 
de  thorium  est  égal  À  58,  lo,  ai  celui  de  l'oxygène  est  égal 
À  8,  et  du  sourie  égal  n  i6.  Une  détermina  lion  de  la  t-lialeur 
«<périn<juedu  tuétal  décidifra  bieiitùt,  je  re<ipètc,  <[uel  mul- 
tiple on  doit  prendre  déEiniiivement  pour  le  poids  alo- 
Tnique.  Ouaiit  à  présent,  je  l'admets  quadrivalent. 

Les  déterminations  anciennes  du  poids  at<»micpie  de  tlio- 
rium ont  amené  des  nombres  si  diver^en  La  qu'il  âuf'Eiide  les 
citer  pour  pourer  qu'on  ne  peut  les  regarder  que  comme 
des  expressions  a]>pfoxiiiiniives  de  la  valeur  clieirliée  rainai 
l'analjiie  du  sulfate  simple  et  double  de  lïerzeljus  en  i8ag 
conduit  aux  nombn-s  a3(j,5a;  ai{3,43;  ^36, 99  et  s^o^iu; 
M.  Clivdenius  lire  en  1861  de  i'anaivse  du  sulfate,  de 
l'acclale,  du  formtale,  de  l'oxaUle,  les  valeui's  ^^'j^^o; 
a37,3o;  a4''f'o;  a3i,3yî  M.  Delafonlaine  est  arrivé 
en  i863  aux  nombres  a5a,  1 1  ;  a34f  4^1  339,05  \  a35,4o  à 
la  suite  de  ses  nombrenses  analyses  du  sulfate  anhydre  et 
hydraté. 

f  En  dernier  lieu  (1874)»  M-  Clève  a  publié  deux  séries 
de  dclermiualinns  birn  correspondantes.  Dans  l'une,  il  a 
obtenu  comme  uioycnnedesix  expériences  le  nombre  ■ï33, 8 
par  la  caJrinaiiou  du  sulfaie  aidiydre  et  le  dosage  de  la 
théorie  restante;  dans  Tautre,  il  a  trouvé  le  nombre  a33,g(} 
comme  nioyeunc  de  quatre  expériences,  eu  oxydant  Toxa- 
lalc  Tli  aC^O*  -f-  aH'O  par  l'oxygùiic  et  c»  ditsatil  l'acide 
carbonique  produit  et  la  ihorine,  qui  restait  après  la  corn- 
bnfttion  ;  son  calcul  se  basait  sur  le:  rapport  4  (^0'  :  TliO*. 
Il  admet  aln:»i  le  nouibre  a34  comme  poids  atomique  du 
tliorium. 

JLa  concordance  remarquable  des  deux   séries  d'expé- 
riences est  bien  propre  à   inspirer  ta  conHance.   Les  selt 
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cxamia^»  contenaient  sau&  douic  aussi  de  U  ihoriuelr^s 
j>ure,  mais  riiygioscopiché  des  subftianccs  pesées,  surtout 
cellt:  de  la  (lioriur,  n'a  paii  Ôtc  assez  piise  pu  considéra  lion 
daus  ces  ex|>éi'icni:eï,  aijisi  i]uc  dans  toutes  les  précédenies. 
Cette  piopi'iclv  de  la  terre  exerce  cepcndanl  une  assex 
fraude  inllucncc  sur  les  pi-sccs  ]iourexpliqucr  entièrement 
la  dinértnce  qui  existe  entre  nos  résultats.  Un  simple 
calcul  }>^ou^L'  qu'il  suffît  d'une  légère  augmentation  du 
poids  delà  thorine  pest-c^  qu'elle  pouriaiifacilemeni  tirer 
de  riiUMiidilc  de  l'air  pour  élever  le  poids  atomique  de 

L)c  plus,  U  coucordancc  des  deux  séries  d'expériences 
de  M.  Clève  est  sans  doute  plus  apparente  que  réelle. 
Kn  calculant  le  poids  atomique  selon  le  rapport 
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dans  I  analyse  de  l'oxalate,  on  obtient  le  nombre  jt^t^yÔ, 
qui  est  beaucoup  inférieur  à  Taulrc  (  ■i^i).  11  faut  donc  en 
rond ure que  ]â  métIiodeemj>Ioyée  pour  Tanalysc  est  accom- 
pagnée d'une  erreur  conslante  et  il  n'est  pas  dilTicilc  d'en 
découvrir  certaines  causes.  Dans  la  combustion  des  ma- 
tières organiques,  on  éprouve,  comme  on  sait,  une  petite 
perle  à  peu  près  inévilable  de  carbone,  environ  o,i  pour 
loo.  Si  ['on  adiiu-t  que  IM.  Clcvc  n'y  a  pas  échappé,  le 
poids  atomique  du  iburiuni  s'abaisse  à  a3 1,4^  ou  à  |icuprès 
au  même  nombre  dérivé  du  rapport 
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M.   Cliydenius  a  obienu  aussi  par  l'analyse  de  ruxalaté 

En  caiculanl  la  composilion  de  l'oxalatc  à  l'aide  du 
poids  alonjiquCy  dérivé  de  l'analyse  tn  question,  ou  ob- 
tient : 
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CmicMlt 


ThO' 3H5,9(i         5r),64 

4C0* 176.1)0        39,47 

4h 4i"^        o-^ 


59.44 

1 ,92 


I 


{^5,96  IUD,OU  100,00 

On  voit  par  là  :  1"  que  U  perle  se  monte  en  vUel  à 
u,33  pour  itio,  tandiji  que  la  perle  de  0,1  pour  100  de 
carbone  correspond  à  0,3^7  pour  loode  l'acide  carbonique; 
a"  que  les  valeur»  calculéi's  et  trouvée»  nu  présentent  pas 
entre  elles  une  concordance  telle,  qu'on  est  autorisé  à 
l'exiger  dans  les  expériences  faites  pour  établir  le  poids 
nioniit|ue  d'un  élément. 

Enlin^  la  métliode  employée  pour  le  dosage  de  Tacide 
carbouiqne  après  la  combustion  de  I  oxalalc  peut  aussi 
occasionner  une  petite  erreur.  Il  fut  absorbé  dans  un  ap- 
pareil à  boules  de  Lîeblg  et  déterminé  à  la  manière  ordi- 
naire comiike  augmentation  de  poids  de  celui-ci.  Pourtant» 
comme  on  le  sait,  les  vases  de  verre  ne  peuvent  servir  aux 
pesées  délicates  qu'en  employant  comme  tare  un  vase  de 
Verre  de  volume  et  de  poids  égaux  aux  leurs. 

Après  avoir  éliminé  soigneusement  toutes  les  erreurs  de 
pesée  et  prouvé  d'ailleurh  que  le  sulfate  employé  pour  mes 
détcrinitialious  était  paiTaiteuieiit  homogène,  je  croîs  qu'on 
peut  admettre  le  nombre,  tiré  de  mes  recherclics,  comme 
J'exprcB&icm  la  plus  correcte  pour  Téquivalcnidu  iborium. 

Lft  densilé  de  la  tborine,  obtenue  pur  la  calciuaiiou 
du  sulfate  a,  était  égale  û  10,3*^07  et  celle  du  sulfate  h, 
égale  à  10,3198.  Par  conséquent,  le  produit  e&amijié  était 
BUisî  sous  ce  rapport  tout  à  fait  homogène.  Le  nombre 
■tiy^'j.1  diflere  beaucoup  des  valeurs  aaxcjuclles  sont  arrivés 
Berzelius,  Damour  et  Ciiydcnîus  :  q^4^-2,  i).366,  g,'à^H, 
sans  doute^  parce  que  j'ai  examiné  une  terre  pure  cLCX- 
£ln  les  erreurs  dues  à  l'air  adhérent. 
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Efi  iSat),  Uerzelius  a  pr^part  ce  métal,  uu  décompo* 
saut  par  le  polassium  le  clilorure  aulivdrc  ou  le  chlorure 
double  do  iliorînm  et  de  potassium.  Il  obtint  ainsi  une 
powdre  grisâtre  qui  prii  un  éclat  métalliqne  sous  la  pres- 
sion-, elle  ne  fut  oxvdée  ni  par  l'eau  iVoide,  ni  par  Fcau 
diaudc^  prit  feu  dans  Pair  au-dessous  du  rouge  ei  brûla 
avec  un  éclat  vif  ci  extraordinaire  -,  attaquée  asses  lente- 
ment par  l'acide  sulfurique,  nitrique  et  iluorliydiiquc, elle 
fut  aisémenl  dissoute  dans  l'acide  ihlorhydi  ique  cliaud, 
mais  les  alcalis  n'eirercèreîil  aucune  action  sur  elle. 

Kn  1861,  M.  Cbyilenins  opéra  la  rédaction  du  thorium 
de  la  ni6me  mauière  par  le  sodium.  Le  produit  obieuu 
concorde,  quant  à  ses  propriéiés,  avec  celui  deBerzelius, 
si  ce  n'est  qu'il  sVst  dissous  plus  aisément  dans  l'acide 
snlfuriqncet  nitrique  à  chaud  et  qu'il  fut  attaqué  par  l'acide 
ehloiliydrique  très  facilement  dans  un  cas,  tandis  qu'il  ne 
le  tut  que  très  peu  dans  un  autre.  Sa  densité  était  égale 
à  7»  657  et  7,79.1.  * 

Rcvcuant  sur  la  réduction  du  thorium,  je  l'ai  opéré,  en 
cliaullont  avec  du  sodium  le  clilorure  double  anhydre  de 
tborium  et  de  polassium,  et  en  ajoulaut  i  ce  mélange  du 
chlorure  de  sodium,  le  tout  dans  un  creuset  de  fer  de  la 
même  construclion  que  M.  Otto  Pftlcrsson  cl  moi  nous 
avons  imaginée  pour  la  réduction  de  glucinium,  et  dont 
M.  Zimnacrmann  s'est  récemment  servi  aussi  pour  la  pré- 
paration de  ruranitini  métallique.  La  décomposition  a  lieu 
déjà  an  rouge  et  est  achevée  en  quelques  minutes. 

Après  le  traitement  du  résidu  par  l'eau  et  les  chlorures 
étant  dissous,   il    reste   une  poudre  grisâtre,  pesante  cl 
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scinlillaiite  qui,  regardée  sous  le  microscope,  consiste  en 
cristaav  forlpelils,  plus  oii  moins  lirillantseï  iiilimenient 
unis  en  peiîis  aj^régau.  Qnelques-nns  de  ses  cristaux 
sont  combinés  à  de  peliies  lamelles  minces  d\in  éclat 
rappelant  Targeni  ou  le  nitkel,  qui  produisent  l'aspect 
scinlîllant  de  la  poudre  et  se  présentent  à  Tœil  nu  sous 
la  forme  dtr  petites  écailles. 

Le  ihoriutn  méiallic{ue  est  cassant  et  prescjue  infusible^ 
la  pnudiL'  prend  un  éclat  métallique  sous  la  pression,  est 
inaltérable  dans  l'air  à  la  température  urdinatrc  ainsi 
qu'à  I3<>",  prt^nd  leu  dans  Taie  ou  dans  l'oxy^-ènc  au- 
dessous  du  muge  t>t  s'oxyde  avec  un  éclat  éblouissant,  en 
donnant  nn  résidu  de  thorinc  parfaitement  blanc. 

C.lianlVé  avec  le  clilure^  le  broute,  l'iode  et  le  soufre, 
il  brûle  clans  les  vapeurs  des  métalloïdes,  en  se  combi- 
nant avec  elles. 

L*eau  n'attaque  le  métal  ni  à  froïd,  ni  à  chaud. 

L'acide  hulfuriquc  cLeiidu  occasiouno  un  dégagemeiil 
d  hydrogène,  1res  faible  à  froid,  un  peu  pluï  rapide  à 
cbaudr  mais  cet  acide  ne  L'atlaquc  que  très  lenlcmcnl; 
I*ac!de  ;itiiruri(|ue  concentré  agît  aussi  très  lc-gètcu;ciil  à 
chaud,  eu  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  nitrique 
étendu,  ou  niijiuc  concentré,  n'exerce  presque  aucune 
action  sur  lui  ni  Â'froid  ni  â  chaud,  fait  d'autant  plus 
rcmarquabli:  que  le  thorium,  à  uuc  température  élevée. 
a  une  très  vive  affinité  pour  ro^ygène.  L'acide  clilorLjy- 
drique  étendu  dissout  li:  métal  assez  leiiteraenl  même  à 
chaud;  Tacide  fumant  l'attaque  au  contraire  très  facile- 
ment; l'eau  l'égale  agit  de  mùmc,  maiïi  les  alcalis  sont  &ans 
action. 

Comme  ou  le  voit,  le  métal  examiné  se  comporte  donc, 
avec  les  agents  nn  question,  de  la  même  manière  que 
celui  de  berzclius. 

l.e  microscope  fait  voir  que  les  petites  lamelles  minces, 
de  1  éclat  de  l'argent,  qui  sont  mêlées  à  la  poudre  grisâtre 
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<loiit  fte  compose  le  tncuilf  consistent  en  une  infinité  de 
petites  tableïiJ'uu  aspect  tout  h  fnit  licxagoital.  Cependant, 
(?n  sounu'ltant  ces  cristaux. —  si  minimes  (juclcur  diamélie 
n'excède  pas  o""",!;!!, —  à  une  élude  fort  délicate,  M.  Brog- 
ger  a  r*£us$i  à  constater  qu'ils  forment  en  elVct  une  combi- 
naison entre  roctaèdre  et  le  tétraèdre  du  sysième  régulier, 
fait  d'autant  [dus  intéressant  que  le  silicium  criâtallîse 
fious  la  même  forme  et  quMI  existerait  ainsi  entre  ces  deux 
éléments  une  analogie  reinan|uable. 

Après  la  réduction.  To^y^^ène  n'étant  pas  parfaitement 
exclu .  j'ai  recueilli  à  part  le  métal  qui  se  trouvait  dans  les 
parties  supérieures  de  la  cavité  du  creuset  et  celui  qui 
était  renfermé  dans  le  chlorure  de  sodium  fondu  dans  leâ 
parties  inférieures,  en  supposant  que  le  premier  a  serait 
plus  mêlé  de  iliorine  que  l'autre  h.  Après  que  le  métal 
fui  parfaitement  lavé  avec  de  Peau,  puis  avec  de  l'alcool, 
enfin  avec  de  réilier  et  séché  à  iio"-i2o",  la  densité 
du  métal  a  fut  trouvée  égale  à  10,78241  ^ellc  du  métal  h 
égale  à  ]o,<)c|iOi  et  ii.nioa.  Les  déterminations  furent 
exécutées  k  1^"  dans  le  benzol,  d'apràs  la  méthode  da 
M.  Olto  Pelltiisson,  (]ui  exclut  toutes  les  erreurs  par  l'air 
adhérent,  ci  la  densité  du  benzol  fut  exactement  dt-ter- 
tninée  d'avance  à  la  même  température. 

L'analyse  des  deux  échanlillons  du'roétal  ayant  donné  : 


Th... 
ThO» 


Il, 

A. 

78,04 

:9t3' 

31 ,  la 

iq,85 

n.84 

0.84 

100,00 


I 00 , 00 


et  les  deux  préparations  étant  ainsi  presque  delà  même  com- 
position,il  est  ciflir  qucla  valeur  supérieure  a  it, 00  dépend 
seulement  de  ce  que  le  mêlai  sciulïllant  répondant  à  cette 
densité  était  plus  distinctement  cristallisé  que  celui  de  la 
densité  10,78241  qtii  était  au  contraire  tout  à  fait  terne. 
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Toutefois,   on   peul   ronclure  que  Ir  métal  oLleuu  par 

|M.  Chy^rnius,  (Vuiie  densité  c'-galo  À  seulement  7,667- 

7  .7f)5,  contenaii  beaucoup  de  malien*»  ('it'aiigèrcs,  prove- 

»nant  sitis  doutr  du  tube  de  leire  où  il  avait  été  préparé. 
La  densité  du  ilioriutn  métallique  pur  se  calcule  doue 
à  ii,a3o  pour  le  métal  sciniillani  ei  à  10,968  pour  le 
métal  terne;  la  inoyenne  est  égale  à  1 1,099  (la  densité 
Ft'  =  7,7,  Tli05='jo,2al. 
^P  11  suit  dr  Iti  :  2"  que  le  volume  atomique  du  thorium  e^t 
égal  à    20, /(4i  laquelle  valeur  roïncide  avee  les  volumes 

§  atomiques  du  ziminîuni,  ai, 7;  du  cérium.  .ti,i,duUn- 
lliane,  a.», 6,  ci  dudid^me,  ai, 5;  celte  analogie  n'est  cer- 
lainemeut  pas  un  fait  du  hasard  :  elle  me  parait  plulôt 
eotilirmer  l'opinion  que  j'ai  émise  autrefois,  par  suite  âa 
mes  reelierclies  sur  les  sélénites,  sur  ccruiuâ  cliloropla- 
^■tinitea,  sur  les  eliloroplatinites,  etc.:  savoir,  que  les  élé- 
Hmentsdes  terres  rares  forment  une  série  des  métaux  qua- 
Hdrivalenis;  et  '>."  que  la  rlialeur  atomique  clc  Toxygène 
H  daus  la  ilioriue  est  égale  à  4t<>^?  tandis  que  la  même  va* 
H  leur  pour  les  bi oxydes  suivants  est  presque  identique  : 

^P  Tlil)<.  ZrO*.  SiO*.         0<l<.         TIU<.  Huit'.         Uu  i 


Clialcur  aLoraique  àe 
i'aiyi;<^iic  -  .     ^1,1*8 


3,SS        Î.70        \,^-        3.75       .1,69        3,57 


J'ai  déterminé  la  clialeur  spéri(ii|ue  du  thorium  avec  le 
calorimètre  à  glace,  en  employant  3*%  1752  de  préparaiiou 
I  densité  11,00,  rcufermés  dans  une  petite  capsule  de 
verre  pesant  os%7i5i.  Chauffée  pendant  une  hcun-  par  des 
vapeurs  d'eau  à  la  température  T,  observée  par  un  ther- 
moniéirc  de*  Gcissier  el  parlailemeril  en  accord  avec  la 
pression  atmosphérique  B;  la  capsule  fui  jetée  dans  le  calo- 
rimètre et  occasionna,  refroidie  à  0",  les  changement»  sui- 
vants dans  la  position  du  61  de  mercure  dans  son  érhellc 
en  millimètres  M  : 
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Expériences.  M.  T.  H, 

1 43i»oo  99.7'ï  7ria.p 

2 433, 6 j  100, 1»  763,8 

3 i33,c)n  loo, i5  '  763,7 

k 435,17  100, 5o  773,7 

5....f,. .    .  v>  ■  436, ai  iou,5o  773,8 

6 435,79  ion,  4'»  772,6 

La  chaleur  spécifique  du  verre  employa  éianl  évaluée 
diius  le*  mêmes  circonstances  à  o,  1989,  et  relie  de  la  llio- 
rine  pure  k  o,n35i,  tandis  que  )3  pr^'paration  du  iuf.'t!il 
examiné  élaii  composée  de  o'''^,Oi'-fi6  Fr,  oS^GSo^  TliO*  et 
a*%5i83Tli;  on  calcule,  en  soustrayant  les  valeurs  puur 
le  fer  el  la  tliorine,  que  ï<^'',6i83  de  thorium  mctalliquc 
pur,  refruidi  de  lou"  à  o",  ont  émis  les  caluru-s  Euivatiii» 
[ty""''^^yi  de  récliulle  =  1*"'),  d'où  se  déduil  la  chaleur 
spcci tique  suivante  : 

Ctmleur  sp«cili()iK- 
Esjii^ritftice».  GaluriRtt-  ilii  lliiirium. 

l 6*874  0.02730 

2 6,9/io  0.02756 

3 *^»94'-  0,02767 

V 6,933  0,O27/>4 

5 6,987  <'.'>ï?74 

6 ^»976  0,07.770 

Rloyfniie>-  .  ,       6,64^  0,rï?;757 

Conclusion. —  Si  l'on  applique  la  loi  de  Oulong  et  Petit 
à  la  chaWr  spciifiquc  trouvée,  U  suit  évidemmeni  que  ie 
thorium  est  t^uaclrivalcui,  car  la   chaleur  atomique  du 

Th  ^  a33,*4.  calculée  conformément  à  la  loi,  égale  6,4  ou, 
scion  les  expériences  spéciale.i  : 

Clialeur  ntomlqua..    6^3 j      G, 4.0      fî,/,»      ii,4<i      r;,/^''      Cu\h        l~>/|i 

Ainsi,  il  est  pércmploiicuicnt  prouvé  que  le  Lhorium, 
avec  soii  seul  oxyde  ThO*.  prend  sa  vraie  place  entre  les 
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éléments  r|uadriva]eiil«,  comme  on  l'a  entrevu  depuis  long- 
temps. 

On  uie  permellia,  en  lertninanl  ce  Mémoire,  de  résumer 
les  raisons  qui,  s'appuyaiki  sur  les  analogies  actuelles  entre 
le  thorium  et  d'autres  éléments  d'une  téiraiomicité  déjà 
connue,  ont  amené  cette  conclusion  et  la  confirment  : 


1.  (Uialenr  »loniit[»e  ihi  ihoriiint,  Th  =  332,4>  ^''''^  ^  ^li 

;^iUoI^  i8H3). 

2.  Volume  atomique  du  lliorium  ~  20, g^;  analogie  avec  /r, 
Ce,  La,  Di  {Mtsnn,  1881  )■ 

3.  Vuniic  cristalline  du  thorium  ;  isontnrphic  uvcc  SI  (Bro^- 
ger.  .88a). 

4.  Forroe  cristalline  de  l«  thnrinc^  i»iniorphie  avec  ZrO', 
TiOS  SnO»  (Nordeuitioia,  \8iU*). 

5.  Forme  cristalline  du  ihorite:   isoraurpbit:  avec  k  xircuoc 
[  RammL'Isbrrg  eL  Nordenskiuld,  i86u}. 

6.  VoIuiiH-  iiioIreulairL*  de  la  iliorine;  anul'iyie  avec  CeO'  t-t 
UO'  (Nilson  et  Peliersson,  1880]. 

7.  Chalfur  moléculaire  ()e  h  thortne;   «nalngie  avec  ZrO', 
ZrSiO',  CeO',  TlO'.  SnO',  MnC  (  MUoii  tt  Fettt-rsson,  18S0;. 

8-  Chaleur  atomique  de  l'oxyyène  fii  ThO*;  analogie  avec  les 
marnes  tniibjnaismis  (Nils<>n,  [883). 

9.  Coniposiiicvn  des  ftuosds  doubles  de   iliorlum  ;   analo^'ie 
avec  Zr  (  Dt-'laibiiLuiiK;,  i883). 

10.  Composition  du    oblompLatinate    de    ihnrium  ;    analogie 
avecSn  et  Zr  (Niisnn,  1876). 

11.  I>-  liiorium  M'  rornbine  avec  du  pLatinc  en  nti  alliage  lu 
siblej  analogie  avec  Si  [Nilson,  r8i831i. 
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